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Beitrage zur Atomistik Nr. 7. 


Raumerfiillung und Beweglichkeit organischer lonen. 
Von RicHarp LorENz und I. Posen. 


In einer friiheren Mitteilung hat R. Lorenz gezeigt}, daB die 
Durchmesser von einwertigen anorganischen lonen mit denjenigen 
der Atome der GréBenordnung nach iibereinstimmen. Erstere waren 
nach der Formel von StTokes-EKInsTEIn aus der lonenbeweglich- 
keit, letztere nach der Molekulartheorie aus dem Atomvolum, unter 
Berticksichtigung der Raumerfillung berechnet. 

Im weiteren Verfolg der sich hierdurch aufwerfenden Probleme 
hat R. Lorenz die verschiedenen Ergebnisse, welche fiir die Raum- 
erfiillung der Molekeln nach der molekularkinetischen Theorie er- 
halten werden, zusammengestellt? und durch eine Berechnung aus 
,dichten Packungen“ gegen die GréBe des ,,Klementarwiirfels* (voll- 
stindige Raumerfillung) hin erginzt und erweitert. Aus diesen 
Untersuchungen geht hervor, dai es fiir die Durchfiihrung der- 
artiger Berechnungen am zweckmibigsten ist, die Raumerfiillung 
zwischen zwei Grenzen einzuschlieBen. Wir beschlossen, diesen 
neuen Gesichtspunkt, der fiir Molekeln abgeleitet war, auf eloktro- 
lytische Ionen zu tbertragen und zuniachst an dem umfangreichen 
Beobachtungsmaterial, das fiir die Beweglichkeit organischer Ionen 
vorliegt, zu priifen.? Unsere Aufgabe bestand also darin, fiir die 
organischen Ionen die wahre Raumerfillung zu berechnen, mittels 
dieser und der Formel von Stoxss-Einsteim deren lonenbeweglich- 
keit im voraus zu ermitteln und mit der beobachtoten lonen- 
beweglichkeit zu vergleichen. Ks werden also im folgenden auf 


1 RicHAarRD LoRENZ, Beitriige zur Theorie der elektrolytischen Ionen, Nr. 4, 
Die Koinzidenz der Durchmesser der Atome und derjenigen von Ionen, welche 
dem Lésungsmittel fremd sind. Zeitschr. phys. Chem. 78% (1910), 252. 

2 RicHarD LoRENZ, Beitrage zur Atomistik, Nr. 6. Uber die Berechnung 
der Raumerfiillung der Molekeln aus dichten Packungen nebst einigen Be- 
merkungen iiber schon bekannte Methoden. Z.anorg.u.allgem. Chem. 94 (1916), 255. 

* Eine weitere Priifung an den anorganischen Ionen bildet den Gegen- 


stand der Dissertation von I. PosEN. Sie liegt bereits fertig abgeschlossen vor. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %4. 18 
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einem von elektrochemischen Messungen unabhingigem Wege lonen- 
beweglichkeiten im voraus berechnet und mit den aus den elektro- 
chemischen Messungen in der wublichen Weise experimentell er- 
mittelten verglichen. Beziiglich des ersten Teiles unserer Aufgabe 
foluten wir den soeben erwilnten Gesichtspunkten und schlossen 
die Raumerfillung der lonen zwischen zwei Grenzen ein. Beziiglich 
des zweiten Teiles konnten wir uns auf die umfassenden Unter- 
suchungen von GEORG brepia! iiber die ‘Beweglichkeit der lonen 
stutzen. 


I. Die Berechnung des Ionenvolums. 


Zuerst wird das lonenvolum berechnet. Wir verstehen unter 
.,lonenvolum ee dem Molvolum (Molekularvolum) analoge GroBe, 
nédmlich jenes Volum, welches 1 g-lon (entsprechend semer Dichte) 
einnimmt. Da die Dichten der Stoffe von der Temperatur abhangig 
sind, so ist die von uns ,,lonenvolum‘ genannte Gr6dBe ebenfalls 
von der Temperatur abhingig. Wir haben die Ionenvolume daher 
teils auf den Siedepunkt, teils auf den absoluten Nullpunkt bezogen 
und bezeichnen sie mit J, und . = Wie dies zu verstehen ist, wird 
sofort aus dem folgenden hervorgehen. 

Kine direkte Berechnung des [onenvolums wiirde ohne weiteres 
moglich sein, wenn die Dichte von Ionen gemessen werden kdénnte. 
Man hatte dann nur einfach das ,,lonengewicht*‘ durch die betreffende 
Dichte zu dividieren, um die gesuchte GréBe zu erhalten. Unter 
, Jonengewicht™ verstehen wir eine dem ,,Molekulargewicht" oder 
, Atomgewicht analoge GréBe, nimlich die der chemischen Formel 
des Ions entsprechende Masse in Gramm. Weil jedoch tiber Dichte- 
hbestimmungen von Ionen nichts bekannt ist, muBten unsere Be- 
rechnungen auf einem Umwege ausgefiihrt werden, der sich als in- 
direkte Berechnung des Ionenvolums kennzeichnet. Wir 
haben diese indirekte Berechnung in folgender Weise durchgefithrt: 

1. Aufsuchung einer ,,benachbarten“ Verbindung. 
Zunichst suchten wir eine chemische Verbindung auf, die dem zu 
berechnenden Ion nach Formel und Konstitution médglichst nahe- 
kommt und deren Dichte bekannt ist. Beispielsweise findet sich 
in den Brepreschen Tabellen die Beweglichkeit des Butylammonium- 
ions verzeichnet. Um dieses Jonenvolum zu berechnen, kann man 
entweder auf die Base Butylamin oder auf ein Salz, z. B. Butyl- 


' G. Brepie, Beitrige zur Stéchiometrie der Ionenbeweglichkeit. Zeitschr. 
phys. Chem. 18 (1894), 191. 
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ammoniumchlorid, zuriickgreifen, von denen Dichtebestimmungen 
vorliegen und deren Molvolum man daher berechnen kann. 

2. Reduktion auf einen ttbereinstimmenden Zustand. 
Da, wie spaiter gezeigt wird, das Molvolum der ,,benachbarten* 
Verbindung bel einem iibereinstimmenden Zustand bekannt sein 
muB, besteht der nachste Schritt darin, die Dichte desselben auf 
den Siedepunkt oder den absoluten Nullpunkt zu extrapolieren. 
Hierbei verfuhren wir folgendermafen: 

a) Wenn es sich bei der dem Ion ,,benachbarten‘* chemischen 
Verbindung um einen festen Korper handelte, wurde von uns die 
Regel angewendet, fir 100° das Volum um 1%, durch Subtraktion 
zu verringern. 

b) War die ,,benachbarte** Verbindung ein flissiger Stoff und 
war seine Dichte beim Siedepunkt bekannt, so brauchte eine weitere 
Umrechnung nicht stattzufinden. 

c) Lagen nur Angaben fiir andere Temperaturen in flissigem 
Zustande vor, so wurde, falls der Ausdehnungskoeffizient angegeben 
war oder aus mehreren Dichtebestimmungen entnommen werden 
konnte, auf den Siedepunkt extrapoliert. 

d) In den eimigen wenigen Fallen, wo nur Angabe einer 
Dichte bei irgendeiner T'emperatur im flissigen Zustande vorlag, 
wurde die kirzlich abgeleitete Formel von R. Lorenz?! zur Reduktion 
des Volums beim absoluten Nullpunkt angewendet. 

3. Anwendung des Koppschen Gesetzes. Nachdem das 
Molvolum der ,,benachbarten‘’ Verbindung auf einen tberein- 
stimmenden Zustand (V, baw. V,) umgerechnet ist, addieren bzw. 
subtrahieren wir von diesem das Volum der Atome bzw. Atom- 
gruppen, durch das sich das zu berechnende Ion von seiner ,,benach- 
barten“ Verbindung unterscheidet. Z. B. erhilt man das Butyl- 
ammoniumion durch Addition des Atomvolums des Wasserstoffs 
zu Butylamin oder durch Subtraktion des Atomvolums von Chior 
von dem Butylammoniumchlorid. Unter den zu addierenden oder 
subtrahierenden ,,Atomvolumen‘ sind die Koppschen GréBen zu 
verstehen, die tibrigens wie bekannt? im groBen und ganzen mit 
den iblichen Atomvolumen (Atomgewicht dividiert durch Dichte) 


1 RicHaRD LORENZ, Beitrage zur Atomistik, Nr. 5. Zur Lehre von den 
iibereinstimmenden Zustinden und iiber die Berechnung des Volums beim 
absoluten Nullpunkt aus dem fliissigen Zustand. Z. anorg. u. allg. Chem. 94 
(1916), 240. 

? Vgl. z. B. Nernst, Theoret. Chem. 7. Aufl, (1913), 331. 

18* 
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abereinstimmen. Nun beziehen sich aber die Koppschen Volume auf 
Siedetemperaturen. In den Fallen, in denen wir das Molvolum der 
, benachbarten* Verbindung auf den Siedepunkt beziehen konnten, 
wurden die Koppschen Werte daher direkt in Anwendung gebracht. 

In den Fallen, in denen uns das Molvolum beim absoluten Null- 
punkt vorlag, ist es notwendig, die Koppschen Grében auf diese 
‘Temperatur zu reduzieren. Dabei benutzten wir den von R. LorENz 
kiirzlich? angegebenen Noeffizienten 


r 


) 
f= 1.41. 


o 
Uber die Grenzen der Anwendbarkeit des Koprschen Gesetzes seien 
noch folgende Bemerkungen angefigt: 

a) Die Reduktionen von Molvolum auf Ionenvolum mittels des 
Koppschen Gesetzes diirfen nur in tberemstimmenden Zustinden 
durchgefiihrt werden. Dies ist der Grund, weshalb wir die Mol- 
volume der ,,benachbarten‘* Verbindungen auf den Siedepunkt bzw. 
auf den absoluten Nullpunkt umgerechnet haben. 

b) Es mu8 darauf geachtet werden, da durch die Addition 
oder Subtraktion der Symmetriegrad des Komplexes (z. B. der 
Substitutionsgrad der Amine) nicht geindert wird. 

c) Bei der Wahl der ,,benachbarten Verbindungen mu8 darauf 
geachtet werden, da nur kleine GréBen addiert oder subtrahiert 
zu werden brauchen, so dab das Ergebnis tiberhaupt nur wenig 
von der Anwendung des Koppschen Gesetzes abhiangt. 


II. Berechnung des Eigenraums der Ionen. 


Die unter I genannten bBerechnungen fihren zum Ionenvolum 
beim absoluten Nullpunkt bzw. Siedepunkt (J, und J,, siehe 8.266). 
Diese beiden GréBen stehen im konstanten Verhaltnis von 1.41, 
wir beziehen infolgedessen die folgenden Entwicklungen lediglich 
auf J,. In der Formel von Srokss-ErnstEr ist der Radius @ der 
Ionen enthalten. Dieser berechnet sich aus 

@, eT zo°N.. 


Hierin bezeichnet ®, den von dem g-Jon wirklich eimgenommenen 
Raum und N, die Avocapro-Loscumiptsche Zahl. Die Gréke ®; 
ist also zu berechnen. 


eee 


! In der soeben S. 267, Anm. 1 zitierten Arbeit. 
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Um von einem gegebenen Volum beim absoluten Nullpunkt 
die Raumerfiillung der Molekeln zu: berechnen, muB man eine Voraus- 
setzung tber das Verhaltnis von V,/® machen. In der Tat ergeben 
sich aus den verschiedenen Zustandsgleichungen bestimmte An- 
nahmen dariiber, sie stehen jedoch untereinander nicht in Uberein 
stimmung, indem bald eine geringere, bald eine stirkere Raum- 
erfillung der Molekeln angenommen wird. In der bereits erwibnten 
Arbeit von R. Lorenz! finden sich die diesbeziiglichen Ergebnisse 
der molekularkinetischen Theorie iibersichtlich zusammengestellt. 
Die gréBtméglichste, denkbare Raumerfiillung wire die, da das 
gesamte, der Dichte entsprechende Volum eines Stoffes vollstindig 
von den Molekeln wirklich emgenommen wird. Dies wiirde in der 
hier gebrauchten Bezeichnungsweise bedeuten 


V 
V, = ( oder Ar = 1, 


Dieser Wert stellt den oberen Grenzwert der Raumerfiillung dar, 
er ist gleichbedeutend mit der Berechnung der Raumerfiillung aus 
dem ,,Klementarwirfel’. R. Lorenz zeigte jedoch in der erwihnten 
Arbeit, daB sich eine etwas wahrscheinlichere obere Grenze_ be- 
rechnen JaBt, wenn man die Raumerfillung aus ,,dichten Packungen* 
z.B. der ,,tetraedrischen‘. entnimmt. Die von KR. Lorenz zu- 
sammengestellte Tabelle soll an dieser Stelle nochmals abgedruckt 


werden. 
Tabelle 1. 





V,/@ 

I. O. E. MByER... . : : ees ok s a ae ei, Ae 
Il. vAN DER WAALS und D. Basexmor isan 4) HS eke lee 
ee SS WR Rn i ibn ince ol ne Ye) ahi wee Meelis «ee 
IV. ReErNGANUM in Verbindung mit VAN DER Ww Ri at 5 ers is Se 
V. Kubische Packung a a re eae 
VI. RetNeanuMm in Verbindung mit dem cmptriache n Verhiltnis was 
VII. ReryeGanvm in Verbindung mit D. Berrneror ......... L77 
Vans, ROE OCT, Sela CER SOS i Oe a 
aad : ORRRUGEIS. 6 ce Jet oo ied tata «ace 0 ace eerveig os 30 


Wie auch aus der Tabelle hervorgeht, ist ein einheitlicher Wert 
fiir die Verhaltniszahl V,/® zurzeit nicht zu erlangen. Wir ent- 
schlossen uns daher, dem Vorschlage von R. Lorenz zu _ folgen 
und die Raumerfiillung zwischen zwei Grenzen einzuschlieBen. 


1 Siehe das Zitat auf S. 265, Anm. 2 dieser Arbeit. 
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Als untere Grenze wihlten wir den von VAN DER WAALS und 
Db. BerrxHEevor iibereinstimmend angenommenen Wert 


o-— 4 A 
(p 
der mit A bezeichnet werden soll. 
Als obere Grenze wiihlten wir den von R. Lorenz fiir die tetra- 
edrische Packung berechneten 
y 


— 1.35 B 


den wir mit B bezeichnen. 

Mittels der beiden Werte A und B haben wir die Raumerfillung 
der lonen berechnet, bzw. in Grenzen eingeschlossen, indem wir 
an Stelle des Wertes V, denjenigen von J, in A und B einsetzten 
und weiter die Annahme machten, dab V/P = Jy/®,; ist. 

Die so erhaltenen Grenzwerte sollen mit D und D be- 
zeichnet werden. 

Hiergegen kann freilich ein theoretisches Bedenken erhoben 
werden, namlich da& die Beziehungen A und B nur fiir Molekeln, 
nicht aber fiir lonen abgeleitet sind. Es wire daher richtiger ge- 
wesen, aus der dem lon ,,benachbarten‘‘ Verbindung deren Mol- 
volum beim absoluten Nullpunkt zu berechnen (V,), hieraus mittels A 
und B die Raumerfillung der Verbindung zu ermitteln und 
jetzt erst die Reduktion auf das Ion vorzunehmen. Hierbei st6Bt 
man jedoch auf eine Schwierigkeit. Da niaimlich diese Reduktion 
jetzt innerhalb von wahren Raumerfillungen ausgefithrt werden 
miiBte, so kann das Koppsche Gesetz keme Anwendung mehr finden. 
Denn erstens bezieht es sich auf Atomvolume und durchaus nicht 
auf die Raumerfiillung der Atome. Zweitens ist nichts dariiber 
bekannt, ob die von ihm vorausgesetzte Additivitit, die fiir das 
Atomvolum giltig ist, fir die wahre Raumerfillung der Atome, 
die hier in Betracht kame, ebenfalls gilt. Immerhin leBe sich 
ein Ausweg aus dieser Schwierigkeit .finden. HrypWEruER! hat 
es naimlich sehr wahrscheinlich gemacht, daB sich die wahre molare 
Raumerfiillung eines Elektrolyten additiv aus den wahren Raum- 
erfiillungen seiner lonen zusammensetzt (z. B. O,,,= Oy. + Dy). 





1 A. HeypwerLier, Physikalische LEigenschaften von Lésungen, IV. 
Ann, d. Phys, 41 (1913), 519. 
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Ist die molare Raumerfiillung z. B. eines binéren Elektrolyten und 
die eines semer lonen bekannt, so kann man die des anderen lons 
daraus berechnen. Wie schon erwaihnt, ware dieser Weg der Re- 
duktion auf die Raumerfiillung des Ions der korrekte. Nun ist 
aber die eben erwihnte HeypwWeErmuERsche Beziehung nur dort an- 
wendbar, wo die dem lon ,,benachbarte‘ chemische Verbindung 
ein Elektrolyt ist. Wir hatten daher die HEypWEmLERsche Be- 
ziehung in-jenen Fallen nicht verwenden kénnen, wo nur die 
Dichtebestimmung eines ,,benachbarten Nichtelektrolyten zur Ver- 
fiigung stand. Sucht man aber zu den zu berechnenden lonen 
eine ,,benachbarte’’ Verbindung auf, so ist man haufig um 
eine zuverlissige Dichtebestimmung vorzufinden, gezwungen, auf 
einen Nichtelektrolyten zuriickzugreifen, und so den von uns 
eingeschlagenen Weg trotz des theoretischen Bedenkens zu_ be- 
schreiten. Ubrigens haben wir uns an Fallen, wo beide Berech- 
nungsarten mdglich sind, tiberzeugt, da8 infolge des groBen Volums 
der organischen. lonen die Ergebnisse nach beiden Methoden so 
wenig voneinander abweichen, da8 wir keme Bedenken trugen, 
unsere Rechnungswelse der Einfachheit halber ganz allgemein an- 
zuwenden. Die germge Abweichung in den endgiiltigen Resultaten 
rihrt daher, daB die Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeit 
aus dem lonenvolum gegen kleine Fehler der letzteren Grébe wenig 
empfindlich ist, da fiir die Wanderungsgeschwindigkeit lediglich die 
dritte Wurzel aus dem Eigenraum der Ionen in Betracht kommt. 


III. Berechnung der Ionenbeweglichkeit. 


Hat man die beiden Grenzwerte der Raumerfiillung der lonen 
berechnet, so sind dieselben mit der Formel von SroKss-ErystTRin 
in Verbindung zu b~ingen, um hieraus die Ionenbeweglichkeit zu 
erhalten. Diese Formel lautet 


K-F 


“uz 
6a207N, 


u = lonenbeweglichkeit in reziproken Ohm; K = die auf cin Grammion wir- 
kende Kraft; F = Konstante des Farapayschen Gesetzes; 9 = lonenradius; 
n = innere Reibung des Wassers; (NV, = AvoGapro-Loscumiptsche Zalh! 


Wir benutzten folgende Werte: K = 9654.108 Dynen pro Zenti- 
meter, #’ = 96540 Coulomb, N, = 6.2.10?%, 
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Kir » benutzten wir den Wert 891.10-> Dynen pro Zentimeter 
fiir 25°, da die Beweglichkeitstabelle von Brepie sich auf diese 
Temperatur bezieht. Dann ergibt sich 

l - — mi 
u = —-8.954-1077 fiir 25 


0 


. 


Der Radius wurde aus den oben bestimmten Grenzwerten fir D, nach 
der Formel 


berechnet, wobei also (wie auch in der Formel von StoKEs-KINsTEIN) 
Kugelform der Ionen vorausgesetzt ist. 


Aus diesen beiden Gleichungen folgt: 


“140+ N 
u = 8.954 -107' ——=—! fir 25°, 
3 @, 


Je nachdem man nun in diese Formel die Grenzwerte Y, und ®,, 


(siehe S$. 270) einfiihrt, erhilt man zwei entsprechende Grenzwerte 
fiir die Ionenbeweglichkeit, namlich 


1 
u, = 195.2. = 218.3 fur 25° 


VJ, yJ, 

Sais eee 

“. = cra = 152.1. fiir 25°. 
J, VJ, 


Die Gleichungen mit J, sind aus dem Verhialtnis J,/J, = 1.41 
(siehe $8. 268) abgeleitet und dienen fiir den Fall, daB es bequemer 
ist, aus den Versuchsdaten auf den Siedepunkt zu rechnen. 


Die so erhaltenen berechneten Ionenbeweglichkeiten sind nun- 
iuehr mit den von Brepieé aus den Experimenten zusammengestellten 
zu vergleichen. Die Brepiéschen Tabellen sind noch in Quecksilber- 
einheiten ausgedriickt. Sie wurden durch Multiplikation mit 1.068 
auf reziproke Ohm umgerechnet. 


Zur Erlauterung unserer Berechnungen mége ein Beisplel an- 
gefihrt werden. 


) 
} 
4 
: 
3 
3 
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In Brepics Tabelle ist die Beweglichkeit u von Trimethyl- 
carbinammoniumion angegeben. Die Formel dieses fons ist 


C . (CH,),. NH, . H. 


Als ,,benachbarte’ (d.h. nichst abnliche Verbindung) wahlten wir 
Trimethylearbinamin, dessen Zusammensetzung ist: 


(CH), . NHp. 


Von dieser Verbindung sind zwei Dichten bestimmt bei 0° und 15° 


Der Siedepunkt hegt bei 45°. 
Aus den beiden Dichten berechnet sich die Siededichte 


d, — 0.652. 


Das Molekulargewicht ist 78, also ist das Molvolum bei Siede 


temperatur 
V = we 112.0 
Siriaas 


Zu dem so erhaltenen Siedevolum der Verbindung ist das Koppsche 
Atomvolum fiir ein Wasserstoffatom 


H = 5.5 


hinzuzufiigen, also ergibt sich fiir das Trimethvlcarbinammoniumion 
der Wert 

J, = 112.0 + 5.5 = 117.5. 
Dieser Wert wird in die beiden Formeln (8. 272) eingesetzt, und 
tman erhilt die im Voraus berechnete Beweglichkeit dieses Ions in 
Gestalt der beiden Grenzen 


u, = 44.5 

Us — 31.0. 
Die aus der Brepicschen Tabelle entnommene experimentell ge- 
fundene Beweglichkeit betrigt 

u = 38.9. 


Alle drei GréBen beziehen sich auf 25°. 
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IV. Die Tabellen. 


Unsere Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
vestellt. In der ersten Kolonne befindet sich der Name der Ionen 
und ihre Formel; in den beiden folgenden das ,,lonengewicht und 
die Zahl der das lon bildenden Atome. Die in den folgenden Kolonnen 
angefihrten GroBen J,, J,, u,, vw und uy haben die oben dargelegte 
Bedeutung. 

Auf die letzte Kolonne J,/®; kommen wir unten zu sprechen. 


Die lonen sind in der Reihenfolge der Brepieschen Arbeit 
angefuhrt, und die Numerierung von Brepie ist des leichteren Ver- 
vleiches halber beibehalten. Wie ersichtlich, fehlen in unserer Tabelle 
eine Reihe von Ionen, die bei Brepia angefihrt sind. Dies riihrt 
daher, dai keine Angaben tiber Dichtebestimmungen aufgefunden 
werden konnten. 

In den Anmerkungen, die mit der gleichen Nummer versehen 
sind wie die lonen, sind die Verbindungen und deren Molvolum 
angegeben, die wir zur Berechnung der Ionen benutzt haben. Ferner 
das ,,Beilstemzitat’ fiir die Dichten, Siedepunkte usw. Die mit 
einem * versehenen beziehen sich auf die Erginzungsbinde. 

Kinige besondere Bemerkungen sind noch wegen der zwei- und 
inehrwertigen Ionen zu machen. Die Beweglichkeiten dieser Ionen 
werden in tblicher Weise stets auf eim Potentialgefiille von 1 Volt 
auf 1 Zentimeter bezogen, da 


u= UF 


definiert wird, wo U die absolute Wanderungsgeschwindigkeit in 
cm/Sekunden auf Volt/Zentimeter bedeutet. Bei einem Potential- 
vefiille von 1 Volt auf 1 Zentimeter wirkt aber die doppelte Kraft 
auf das zweiwertige, wie auf das einwertige Ion. Uns kam es 
darauf an, in der GréBe der Beweglichkeit em MaB der Reibung, 
die das Ion erfihrt, also (nach der Stokgs-ErnstErnschen Formel) 
ein MaS des lonenvolums zu geben, also die Beweglichkeit unabhangig 
von der Wertigkeit zu setzen. Wir bezogen deshalb die Beweglichkeit 
aller lonen (auch der mehrwertigen) auf jene Kraft, welche 
auf die einwertigen einwirkt, wenn sie sich unter einem 
Potentialgefaille von 1 Volt auf Zentimeter befinden. Die 
Brepicschen Beweglichkeitswerte mehrwertiger Jonen muBten also 
durch die Wertigkeit dividiert werden, und sind dann mit unserer 
Vorausberechnung direkt vergleichbar. 
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10. 
ll. 
12. 
13. 


dl. 
32. 
33. 
36. 


38. 


41. 


43. 


45, 
46. 
47. 
48. 


49. 
51. 
53. 


58. 
59. 
60, 


61, 
64. 


67. 
68. 


Ion 
Einwertige Kationen 


Methylammenium . 
Guanidin . 
Athylammonium 
Dimethylammonium . 


. 6-Bromaithylammonium 
. Propylammonium 

. lsopropylammonium 

. Allylammeonium 

. Trimethylammonium . 
. lsobutylammenium , 

. Methylaithylkarbin- 


ammonium . 


. Trimethylkarbin- 


ammonium . 


. Didthylammonium 
. Tetramethylammonium 


Jodmethyltrimethy]- 
ammonium . 
lsoamylammonium . 
Piperidinium . 
Methyldiithy]- 

ammonium . 


. Trimethylathy]- 


ammonium . 


. P-Chloriithyltrimethyl- 


ammonium... . 
fp-Bromathyltrimethyl- 
ammonium . 
Dipropylammonium 
Triathylammonium . 
Trimethylpropy]- 
ammonium . 
Benzylammonium 
Trimethylisobuty!- 
ammonium. . 
Jodmethy!triath yl- 
ammonium . 
a-Picolinithylium 
Conn ib is 
Diisobutylammonium . 
Trimethylisoamy]- 
ammonium . 
Tetraithylammonium . 
Tripropylammonium 
Triathy!propy!l- 
ammonium . 
Menthylammonium . 
Diisoamylammonium . 
Triath ylisobuty]- 
ammonium . 
Triath ylisoamy]- 
ammonium . 
Morphin ..... 
Morphinmethylium . 
Kodein 


Ge- 


wicht 


32 
60 
46 
46 
125 
60 
60 
5S 
60 
74 


74 
74 
74 
74 
200 
88 
S6 
88 
88 
123 
167 
102 
102 


102 
108 


116 
242 


122 


128 


130 | 


130 
130 
144 | 


144 
156 


158 


158 | 
172 | 


—6286 
— 300 | 


300 | 
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Ss 
LO 
1] 
11 
1] 
14 
14 
12 
14 
17 


20 
20 
20 


20 
23 
23 


23 
18 


26 


26 
2] 
27 


29 


29 
29 


32 


32 
33 


35 


38 
41 
44 
44 


J 


0 


53.5 


78.5 


102.7 


112.6 


129.3 
L51.5 
127.3 
146.0 
131.8 
159.6 


149.2 


166.6 


183.0 | 


213.2 
(230.6) 
225.7 


DO. 


41.3 
71. 
93. 
91.: 
1. 
S4. 
OD. 


111. 


Dao Corte Ore to 


i19.4 


~ 
os 


117. 
114. 


~! w~! 


139.6 


156.8 
158.0 


147.8 


(159.3) (40.2) 


199.0 


Uy 


60.0 
SLs 
53.0 
53.0 
48.1 
48.6 
48.6 
49.8 
47.7 
45.3 
44.2 
44.5 
44.9 


45.6 


41.8 
42.9 


44.9 


42.0 
42.8 
41.0 


40.5 
40.4 
40.3 


40.5 
41.2 


38.7 
36.6 


38.8 
37.3 


37.2 


38.4 


35,2 


36.9 
36.0 
35.1 


_ 


35.5 


34.3 | 
32.7 | 
31.9) 


32.1 


49.5 


38.4 
38.0 
38.4 
46.5 
39.5 


36.0 
338.0 


38.0 


43.1 


ho 
—_ 
— 

. . 

to +] — 









































1.36 
$24 
3.33 
b.6 
2 AY 
2.69 
2.07 
2.74 
H 
2 


AS 


4.09 
3.60 
3.54 


1 0) 
2.49 
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US. 

U4. 
LOO. 
LOL. 
102, 
103. 
104. 
LOD. 
LO6. 
107. 
LOS. 
LO’, 
110, 
I1l. 
112. 
114, 
Lit, 
117. 
11s. 


Kinwertige 


~I 
>, PU tn 


-_- 


~i =] +1 +! 
=~] 


x 


>, Anion der 


lon 


Kinwertige Kationen 


Pyridin. 

Anilin .. 
a-Pikolin . 
Dimethyl pyridin 
Athylpyridin 
Methylanilin 
o-Toluidin 
m-Toluidin . 
p-Toluidin 

asymm. m-Xylidin 
(\thylanilin 
Dimethylanilin 

K ollidin 
lsochinolin , 
(‘hinolin - 
Methylathylanilin . 
Lepidin 
Didithylanilin . 
Hydroxylamin 


Anionen. 


shure 


. Essigsiure — 
*. Monochloressigaaure . 
. Dichloressigsiure 

. Trichloressigsiure 


jromessigsaure 


. Thiacetsdure 

3. Prop nsaure 

. p-Jodpropionsaure . 
‘ Akrylsivure 

». Glykolsaure . 

. Milchsiure 
; Trichlormilchsdure | 
. Buttersiure 

. lsobutterséure 

. a-Krotonsaure 

. B-Krotonsaiure 

. a-( hlorisokrotonsiéure 
. p-' hlorkrotonsdéure 
7. Valeriansdure . 

. Angelikasiure . 

. Tiglinsdure . , 
. Brenzschleimsdaure . 


Kapronsaure 
Hydrosorbinsaure . 
Pikrinsdure . 
Benzoeséure 


_ o-Chlorbenzoeséure 


m-Brombenzoesaéure 


. o-Amidobenzoeséure . 
. o-Nitrobenzoesdure 
. Salicvisiure. 


o-Toluylsaure . 


Ameisen- 


(,e- 
wicht 


80 
4 
G4 
108 
1O8 
LOS 


85 
120 
120 
101 

Q9 

99 
111 
L115 
113 
228 


121 


156 | 


200 
136 
166 
137 
135 


Zah! 


der 


| Atome 


© <1 3 +1 +1 -3 +1 & 


cae 
eo © 


16 
16 
15 
17 


90.3 


104.2 


118.4 


141.9 
130.8 


50.3 | 


92.8 


61.2 


(69.2) 


(121.1) 


81.0 
75.8 
88.9 
94.1 


99.1 


115.0 


120.6 


85.8 


98.9 
119.4 


84.2 
100.0 
89.0 


—~«i118.8 


66.9 
87.8 


71.9 
69.4 
81.1 
113.1 
59.8 


102.6 
101.6 


113.5 
100.0 


89.4 
124.5 


| 


Uy u Us 
47.7 46.8 33.3 
43.5 38.1 30.3 
44.7 41.6 31.1 
43.1 38.9 30.0 
43.5 39.1 30.2 
43.5 37.1 30.2 
42.5 35.5 29.6 
42.5 34.8 29.6 
41.4 35.0 28.8 
40.8 31.8 28.5 
41.4 32.3 28.9 
39.0 | 35.8 | 27.2 
41.6 36.8 29.0 
39.8 37.4 | 27.7 
41.4 37.3 | 28.9 
37.4 | 32.2 | 26.1 

38.5 33.6 26.8. 
38.5 , 30.4 26.8 
68.6 | 52.0 47.8 
| Mittel 
| 
66.3 | 54.3 | 46.2 
52.9 40.7 36.9 
53.7 39.6 37.5 
49.6 37.6 | 34.6 
43.1 34.7 30.0 
52.5 38.2 36.6 
53.1 45.3 36.9 
50.4 36.4 35.1 
45.1 | 32.7 | 31.4 
49.5 36.9 34.5 
55.8 39.9 38.9 
(47.6) 34.9 (33.1) 
(39.5) 30.1 O7, 5) 
46.7 32.5 32.4 
46.5 | 32.7 | 32.3 
45.1 33.9 31.4 
46.2 34.1 32.2 
43.8 33.8 30.5 
42.9 33.8 | 29.9 
45.2 30.5 | 31.4 
47.0 | 32.2 | 32.7 
42.2 | 32.4 | 29.4. 
48.8 35.5 | 34.0 
40.1 | 29.1 | 28.2 
43.7 30.5 30.4 
| 39.7 | 33.4 | 27.6 
42.2 33.2 | 29.4 
42.2 32.7 | 29.4 
39.8 32.6 27.6 
44.5 (32.6) 31.0) 
42.0 32.6 | 29.3 
43.8 34.2 | 30.5 
39.9 32.7 | 27.6 


3.72 


3.02 
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Ion on Zah| , r 
Einwertige Anionen wicht RB rt . “4 a 
188. Anissdure. . ..../ 15I 18 103.3 41.6 304 29.0 
189. Mandelsiure .... 165i 18 104.4 41.4 30.1 28.0 
192. Zimtsaiure .. . | 147 18 111.4 40.6 29.0 28.3 
194. Phenylpropiolsiure . 145 16 122.5) (43.9) 29.1 (30.8) 
Mitte! 
Zweiwertige Kationen. 
230. Athylendiammonium . 62 14 2.7 50.1 40.0 34.9 
231. Trimethylendiammo- 
age : 76 17 101.1 46.6 37.5 32.4 
232. £-Chlortrime thylen- 
diammonium .... 110 17 118.4 44.3 33.8 30.9 
233. Tetramethylendiam- 
monium ... ‘ 90 20 123.1 438.9 34.7 30.5 
235. Pentamethyle ndiam- 
monium .. . 104 23 143.3 41.6 32.6 29.0 
236. 6-Methy Itetramethy . 
lendiammonium. . 104 23 143.3 41.6 32.6 29.0 
Mitte! 
Anionen zweibasischer 
Saiuren. 
261. Oxalsfure ..... 88 6 17.5 75.2 | 37.8 | 52.4 
262. Malonsfiure. .... . 102 q 77.0 | 51.2 | 33.0 | 35.7 
263. Bernsteinsiure ... | 116 12 65.5 48.4 29.8 | 33.7 
264. Monobrombernstein- 
sd4ure .. 195 12 82.9 44.8 30.3 31.2 
265. Dibrombernsteinsaure 274 12 100.2 42.1 28.8 29.3 
266. Apfelsiure ..... | 132 13 75.5 46.3 30.5 32.2 
269. Weinsiure ..... 148 14 74.5 46.4 31.8 32.2 
271. Fumarsaéure. .... | 114 10 61.2 49.5 31.3 34.5 
272. Maléinsiure .... = 114 10 62.4 49.2 31.7 34.3 
273. Glutarsiure ... . | 130 15 105.8 46.1 27.9 32.5 
276. Itakonsiure. . ... 128 13 (70.5) (47.3) 20.4 (33.0) 
278. Citrakonsiure ... | 128 13 69.8 47.5 29.6 33.0 
279. Adipinsiure. .... | 144 18 127.8 43.2 26.3 30.1 
280. Pimelinsfiure .... 158 21 149.8 41.0 25.3 28.6 
282. Korksiure ..... $174 24 171.8 39.1 24.4 27.4 
: 283. Phtalsiure . . . .-. | 164 16 | 159.7 36.0 27.6 25.1 
; 285. Sebacylsiure . ... 202 30 215.8 36.3 22.7 25.3 
ze Anionen dreibasischer 
# Saiuren. 
299. w-Akonitsiure ... = I71 15 122.7 43.9 25.5 30.5 
300. Zitronensiure. ... 189 18 107.8 41.0 24.1 28.6 
Mittel . 


6 


i 

1.54 
1.46 
1.16 
166 


0.93 
0.96 
L.80 
O97 


0.77 
O81 
1.06 


10 J, berechnet aus der Base: V, = 44.6 nach Kopp. I. 1117; ** Berech- 
net aus dem Karbonat: V, = 139.7; V,(CO,) = 32.7. L. 1162; '* Berechnet 


aus der Base: V, = 65.7. I. 1122; *'*® Berechnet aus der Base: JV, 


I. 1118; ™ Nach Kopp berechnet aus J, (12) + Var - Va;  Berechnet 


der Base: V, = 85.7. I. 1128; '° Berechnet aus der Base: V, = 86.0. I. 


17 Berechnet aus der Base: V. = 78.5. I. 1141; '8 Berechnet aus der 


V, = 90.1. I. 1120;  Berechnet aus der Base: V, = 106.3, 1. 1132; 
rechnet aus der Base: 








65.6 
aus 
LiS1; 
Base: 


20 Be- 
V, = 114.4, I*. 608; *! Berechnet aus der Base 
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V. = 112.0. I. 1133; ** Berechnet aus der Base: V, = 109.2. I. 1126; ** Be- 
rechnet aus dem Jodid: V, 106.9. 1. 1121; ™ Berechnet aus (23) durch 
Addition von Voy — Vou; ™ Berechnet aus der Base: V, = 127.0. 1. 1134; 
* Berechnet aus der Base: V,= 109.0. IV. 3; *7 Berechnet nach Kopp aus 
(18) durch Addition von 2 Vcou,; * Berechnet nach Korr aus (23); *° Berech- 
net nach Korp aus (29) durch Addition von Vcr — Va; *! Berechnet nach 
Korp aus (29); ** Berechnet aus der Base: V, = 151.3. I. 1130; *° Berechnet 
aus der Base: V, 152.5. 1. 1126; *% Berechnet nach Korp aus (29) durch 
Addition von 2 Vcu,; ** Berechnet aus der Base: V, = 142.3. I. 513; *? Be- 
rechnet nach Korp aus (36); * Berechnet aus (41) durch Addition von 
Vy ~Vua; © Berechnet aus a-Pikolin: V, = 110.8 durch Addition von Vc9H;3. 
IV. 122; * Berechnet aus der Base: V, = 123.1. IV. 31; “7 Berechnet aus der 
Base V. = 193.5. 1. 1132; 4% Berechnet nach Kopp aus (41); * Berechnet aus 
dem Chlorid: V, 149.1. I*. 603; ®! Berechnet aus der Base: V, = 155.4; 


0 
‘3 Berechnet nach Kopp aus (49); °° Berechnet aus der Base: V,= 215.9. LV. 42. 


~=2 
* V) (Base) = 168.4. 1. 1135; ®® Berechnet nach Kopp aus (53); ®! Berechnet nach 
Korp aus (60);  Berechnet aus der kristallwasserhaltigen Base: V, = 223.0. 
[11. 895; © Berechnet nach Kopp aus (64); ® V, (Base) = 221.5. Ill. 902; 
8 V., (Base) = 89.6. IV. 105; ® V, (Base) = 86.1. Il. 308; 19 V, (Base) = 
110.8. IV. 122; 19 V, (Base) = 124.6. IV. 127; 1°? V, (Base) = 120.8. IV. 131; 
103 -V (Base) = 120.5. IL. 325; 1% V, (Base) = 130.0. Il. 454; 1° V, (Base) 

130.0, 11. 474; 2° V, (Base) = 100. Il. 480; 1° V, (Base) = 146.9. LL. 542; 
108 VY. (Base) = 140.2; 1° V, (Base) = 121.0. Il. 327; 4° V, (Base) = 139.1. 
[V. 135; "2 V, (Base) = 118.4. IV. 299; 14% V, (Base) = 140.1. IV. 247; 
‘M4 Berechnet nach Kopp aus (101); 16 V, (Base) = 126.6. IV. 314; 1" V, 
( Base) 176.0. Il. 333; 148 V, (Chlorid) = 40.4.  Scntrr und MOonsaccutl, 
Zertschr, phys, Chem, 21 (1896), 277. 

46 VY, (Séure) = 41.2. 1. 393; 147 V, (Saéure) = 54.5. I. 398; ™* V, 
(Séiure) = 72.4. I. 468; 1° V, (Saure) = 93.3. I. 469; 1° V, (Saure) = 97.0. 
1. 470; '! Berechnet nach Kopp aus (147); ©? V, (Saure) = 74.9. I. 874; 
163 Y (Siéiure) = 86.6. I. 419; 1° Berechnet nach Kopp aus (153); 1 V, (Saure) 

61.2. 1*. 188; ' Berechnet nach Kopp aus dem Methylester: V, = 87.3. I. 

547; ©? V) (Saiure) = 73.4. Das spez. Gewicht ist anscheinend nicht genau be- 
stimmt. 1. 553; 8 Berechnet nach Kopp aus (157); % V, (Saure) = 108.1. 
I. 421; 1° VY, (Séure) = 107.1. I. 424; 1*1 V, (Saéure) = 85.2. I*. 189; **7 V, 
(Siure) 80.0. I*. 190; 34 Berechnet nach Kopp aus (162); 1% Berechnet a 
nach Kopp aus (161); 1? V, (Séiure) = 119.0. I. 426; °° Berechnet nach Kopp 
aus dem Athylester: V, = 149.5. 1. 512; 1 V, (Saure) = 103.3. I. 513; 
17 Berechnet nach Korr aus dem Methylester: V, = 116.9. III. 698; 17? V, 
(Séiure) = 119.2 I. 430; 173 V, (Saéure) = 130.0. 1. 517; 3° V, (Saure) = 124.8. 
Il. 687; 7 V® (Siure) = 90.0, LL. 1137; *77 Berechnet nach Kopp aus (176); 
‘78 Berechnet nach Kopr aus dem Amylester: V, = 206.9. Il*. 766; 1 V, 
(Séure) = 88.4. IT. 1256; 148! V, (Saure) = 104.2, Il. 1230; 18% V, (Saéure) = 
03.2. LI. 1490; 184 V, (Séure) = 123.0. Ll. 1329; 388 V, (Saure) = 107.5. II. 
1525; *8* V, (Saiure) = 108.6. IT. 1551; 1%? V, (Saéure) = 115.6 I. 1404; 1 Be- 
rechnet aus dem Amylester: V, = 238.0. Der Wert ist unsicher, da nur eine 
Bestimmung bei 20° vorliegt, die auf 210° (S. P.) extrapoliert werden muB. 
II*, 862. 




















Raumerfiillung und Beweglichkeit organischer lonen. 


230 VY, (Base) = 71.7. I. 1152; **1 V, (Base) = 90.1. I. 1155; *°* Berechnet 
nach Kopp aus (231); *** Berechnet nach Kopp aus (231); °° V, (Base) = 132.3. 
I. 1156; *% V, (Base) = 132.3. I. 115.7. 

261 Berechnet aus der kristallwasserhaltigen Siéure: V, = 53.4. I. 639; 
62 Berechnet nach Kopp aus dem Dimethylester: V, = 132.0, 1. 650; ™* V, 
(Séure) = 73.9. I. 654; **4 Berechnet nach Kopp aus (263); *° Berechnet nach 
Korp aus (264); * V, (Siure) = 83.8. I. 741; *® V, (Séure) = 82.8. 1. 788; 
271 VY, (Sdure) = 69.5 1. 697; 7? V, (Saure) = 70.7 1. 701; ** Berechnet nach 
Korp aus dem Diathylester: V, = 204.8. I. 667; *° V, (Séure) = 78.8; die 
Daten fiir das spez. Gewicht weichen stark voneinander ab. I. 707; 7° V, 
(Saiure) = 78.1. 1. 708; 7? Berechnet nach Kopp aus (273); 78° Berechnet nach 
Kopp aus (279); 78% Berechnet nach Kopp aus (280); *8° V, (Siure) 168.0. 
Il. 1792; #85 Berechnet nach Kopp aus (282). 

209 Berechnet nach Kopp aus dem Triithylester: V,= 271.2. 1. 817; 
300 VY, (Saure) = 120.3. L. 835. 


V. Ergebnisse. 


Wie eime Durchsicht der Tabellen lehrt, liegen mit wenigen 
Ausnahmen die experimentell gefundenen Ionenbeweglichkeiten der 
organischen einwertigen Kationen und Anionen sowie der zwei- 
wertigen Kationen zwischen den beiden von uns im Voraus berechneten 
Grenzwerten #, und #,. Die zweiwertigen und mehrwertigen Anionen 
fallen aus dieser Regelmafigkeit heraus. Wir kommen weiter unten 
darauf zu sprechen. Von den insgesamt aufgefiihrten 122 lonen 
(einschlieblich der mehrwertigen Anionen) liegen 95, d.h. 78°/5, 
zwischen diesen Grenzen. Von den 108 einwertigen Kationen und 
Anionen und den zweiwertigen Kationen liegen 99, also 92°/,, 
innerhalb der Grenzen. Diese lonen besitzen also eine Wan- 
derungsgeschwindigkeit, die einem Kigenraum entspricht, 
wie er sich aus den molekularkinetischen Vorstellungen 
berechnet.} 


1 Diese Tatsache scheint mit jenen Hydrattheorien, wonach die Ionen mit 
einer Wasserhiille umgeben sein sollen, schwer vereinbar zu sein. Eine Uber- 
schlagsrechnung mit den Zahlen der Tabelle ergibt folgendes: Nimmt man bei 
einem langsam wandernden Ion (dessen uw mit uw, zusammenfallt) an, dab es 
hydratisiert ist und im nichthydratisierten Zustande eine Wanderungsgeschwindig- 
keit u, hatte, so findet man, daf eine einzige vollstandige Wasserhiille aus- 


geschlossen ist. Wohl aber wire es denkbar, da®B eine gewisse geringe Anzah| 
von Wassermolekein in das Ion eintritt, und dessen Radius um Bruchiteile des 
Durchmessers der Wassermolekeln vergréBert. 

Man kann diese Uberschlagsrechnung leicht in folgender Weise machen. 
Es ist 


4 , 
D,, a 3 1 Q,° 4 0 
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Eine wesentliche Unterschreitung der unteren Grenze u, fiir 
die lonenbeweglichkeit kommt bei den angefiihrten Kationen und 
Anionen und den zweiwertigen Kationen nicht vor. Wir finden ab- 
weichend lediglich folgende 


Nr. 167 Valeriansiure mit ......... . 930.5 anstatt 31.4 
Ne. 160 Anesmeite. 2... tt ee eee 
Nr. 194 Phenylpropiolsiure ......... 391 ,, (80,6) 


Von diesen ist bei Nr. 194 der berechnete Wert fiir u, un- 
sicher (siehe die betreffende Anmerkung), wihrend der Unter- 
schied bei Nr. 168 noch in die Fehlergrenzen der Beobachtungen 
und Berechnungsweise fallt. Es kann also der Satz ausgesprochen 
werden, organische einwertige Kationen und Anionen 
sowie Zwelwertige Kationen verhalten sich beziglich 
ihrer Wanderungsgeschwindigkeit gegentitber dem Gesetz 
von SToKES-KINSTEIN so, daB niemals ein loneneigen- 
raum vorhanden ist, der gréBer ist als der gréBte aus 
dem Volum eines Stoffes berechenbare. Hierbei gilt, wie 
vezeigt, als die duberste Grenze der Raumerfillung schon die 
tetraedrische Packung. Bei Annahme kontinuierlicher Erfillung 
des Raumes mit Materie (hier als ,,Elementarwiirfel‘* bezeichnet) 
vilt obiger Satz natirlich erst recht. 

Ehe wir auf die zweiwertigen Anionen eingehen, soll die letzte 


worin ®, = J,/4 und og, der zugehérige Radius ist. Ferner ist 
+ 
P,, = g 7G a 2r)% N, 


worin ®, der zu berechnende Eigenraum des hydratisierten Ions, r der Radius 
einer Wassermolekel ist. 
Hieraus ergibt sich das Verhaltnis 
DP, cs 0° 
DP, (Q, + 2 r)° 
Daraus ergibt sich durch Multiplikation von Zahler und Nenner mit J, 
A ‘ J, a J, ‘ 4 ae o,° 
D,°D, DD, (9, + 27)? 
Dies 14Bt sich umformen in 
do _ 4 —_— @,,° a ae 
P,, (D,'/2 + 2 D's) 
worin ®, die Raumerfiillung der Wassermolekel bedeutet. Wir setzten sie bei 
unseren Rechnungen zu rund 








18 
“a = 4,5 
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Kolonne der Tabelle besprochen werden, die mit J,/®; bezeichnet 
ist. Die hier aufgefiihrten Zahlen bedeuten das Verhiltnis der 
Raumerfiillung der Ionen zum Ionenvolum. Hierbei ist ®; aus der 
Formel von StoKgs-ErnstEIn mittels der experimentell gefundenen 
Ionenbeweglichkeit u berechnet. Diese Grobe stellt also die Raum- 
erfiillung der Ionen dar, welche sie unter der Voraussetzung der 
strengen Giiltigkeit des Gesetzes von STOKES-KINSTEIN besitzen. Die 
GréBe J, ist die in den Tabellen angegebene bzw. aus J, berechnete.! 
Die in der letzten Kolonne verzeichneten Werte fir J,/®; liegen 
fiir die einwertigen Kationen und Anionen und fiir die zweiwertigen 
Kationen zwischen den oben (8. 270) angefthrten Zahlen A und B, 
was nur ein anderer Ausdruck dafiir ist, dab u zwischen u, und uy 
liegt. Die Bedeutung der von uns berechneten Zahlen J,/@®; liegt 
in etwas anderem. Da, wie gezeigt worden ist, zwischen den Zahlen A 
und B die verschiedenen Anschauungen der molekularkinetischen 
Theorie tiber den Eigenraum der Molekeln liegen, so ist es médglich, 
mittels der Werte von J,/®; unmittelbar zu bestimmen, welcher von 
diesen Anschauungen das betreffende lon gehorcht. Bei Durch- 
sicht der Tabelle findet man, daB sich die Werte von J,/@®, fir 
die verschiedenen Ionenarten um bestimmte Mittellagen gruppieren. 
Fir diese Mittellagen ergeben sich folgende Werte: 


Einwertige Kationen . 
i Anionen.... 
Zweiwertige Kationen . 


. . - « &.71 Mittel aus 60 Jonen 
yee ieiiethe! ae # ‘or les 
uit oti hk Paella cd i: ie 


Da die einwertigen Anionen und zweiwertigen Kationen sich aus- 
gesprochen eng um ihren Mittelwert gruppieren, so ist anzunehmen, 
daB sich die hier angegebenen Mittelwerte auch bei einem gréBeren 
Versuchsmaterial nicht indern wiirden. Wir haben daher aus den 
obigen 8 Werten direkt das Mittel gezogen. 





1 Die Berechnung von J,/@®, braucht in Wirklichkeit nicht auf diesem 
umstindlichen Wege zu erfolgen. Vielmehr ist nach der Formel von SroxKgs- 
EINSTEIN cry] : Ba 

vu = prop. 1 /@ und folglich u* = prop. 1 / ®,. 
Ferner ist aber nach eben derselben Formel 
u,* = prop. 1 / Dy, 
worin ®,, die nach A (8.270) berechnete Raumerfiillung bedeutet, Es ist demnach 


=e DD AF JF 1S 
u> DO OD, D 4 @, 
und nach dieser Gleichung sind obige Werte berechnet, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 94. 19 
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Der Gesamtmittelwert ist daher 
J, 
(ip. 


j 
Dieser Wert liegt aber in tiberraschender Weise innerhalb der 


(yrenzen der Betrachtungen, die Max REINGANUM liber die Zu- 


2,10 


standsgleichung? angestellt hat, wie leicht zu ersehen ist, wenn 
man ihn in die auf 8. 269 befindliche Tabelle einreiht. Bedenkt man, 
dab es ReINGANUM in Gemeinschaft mit RAPPENECKER? gelungen 
ist, aus den Reibungskoeffizienten von Gasen und Daémpfen unter 
Zugrundelegung der von ihm = abgeleiteten Gasgleichung die 
Avocapro-Loscumiptsche Zahl in vorziiglicher Ubereinstimmung 
mit den Werten von PLanck (aus der Strahlungstheorie) und 
\UTHERFORD (aus der GEIGERsSChen Zihlung der a-Partikeln) zu 
berechnen, so wird man unwillkiirich dazu gefiihrt, die von uns 
vefundene Ubereinstimmung der Mittellage der aus den Ionen be- 
rechneten Raumerfillung mit der Zustandsgleichung von REINGANUM 
als einen Wahrscheinlichkeitsbeweis zugunsten der Giiltigkeit 
der Formel von Svokes-lKinstern fiir die Ionenwanderung an- 
zusehen. 

Mndlich ist es noch erforderlich, tiber die in unserer Tabelle an- 
vefiihrten zweiwertigen Anionen Zu sprechen. Die Wanderungs- 
veschwindigkeit derselben hegt durchwegs unterhalb der von uns 
berechneten unteren Grenze und unterschreitet sogar gelegentlich die 
dem ,,Elementarwiirfel“ entsprechende. Diese verhalten sich also so, 
als wenn sie eine welt grébere Raumerfiillung besiBen, als aus ihrem 
Volum im festen Zustand berechenbar ist. Eine Ausnahme bildet das 
Phtalsiureion, das normal wandert. Vom Standpunkt der Hydrat- 
theorie kann man sich leicht tiber diesen Befund hinweghelfen, 
wenn man annimmt, daB diese Ionen hydratisiert sind. Allein auch 
hier zeigt eine Uberschlagsrechnung, daB eine einzige geschlossene 
Wasserhiille von molekularer Dimension bereits eine Uberkorrektur 
des Wanderungswertes hervorbringt. 


VI. Bemerkungen iiber die Stochiometrie der Ion enbeweglichkeit. 


Die Stéchiometrie der lonenbeweglichkeit wurde von OstTWwaLp, 
WALDEN und insbesondere von BREDIG in umfassender Weise be- 


! Max Reryoanum, Theorie und Aufstellung einer Zustandsgleichung. 
Dissertation Gottingen 1899. 

2 Kart Rappenecker, Uber den Reibungskoeffizienten von Dampfen. 
Dissertation Freiburg i. Br. 1909. 
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grindet. Schon diese Forscher legten sich die Frage vor, inwieweit 
die Ionenbeweglichkeit durch die Ionenvolume bedingt sei. Ost- 
WALD hebt hervor, daB es sich ,,aller Wahrschemlichkeit nach um 
Bewegungshindernisse vom Charakter emer Reibung handelt**! und 
BREDIG® stellte bereits einige kurze Vergleiche mit dem kritischen 
Kigenraum der lonen an, den er aus dem kritischen Volum nach der 
Zustandsgleichung von VAN DER WAALS berechnete. Hierbei fand 
er allerdings, daB eine Proportionalitét nicht zu beweisen sei, wes- 
halb er diesen Gesichtspunkt bei seinen Untersuchungen iiber die 
Stéchiometrie der Ionen fallen heB, Aus unseren, im AnschluB an 
die theoretischen Entwicklungen von EINSTEIN angestellten Unter- 
suchungen geht aber hervor, daB sicherlich im groBen und 
ganzen die lonenbeweglichkeit eine Funktion des lonen- 
volums ist. Die Frage nach der Stéchiometrie der lonenbeweglich- 
keit muB hiernach in mehrere zerlegt werden: 

— 

Erstens: welche stéchiometrischen Faktoren beeinflussen das 
Tonenvolum ? 

Zweitens: wird das Verhaltnis von Jonenvolum zum Joneneigen- 
raum durch irgendwelche Faktoren beeinflubt? 

Drittens: besteht eine genaue Proportionalitét zwischen lonen- 
eigenraum und Beweglichkeit oder gibt es Einfliisse (vielleicht kon- 
stitutive), welche sie beeintrichtigen ? 

Untersuchungen zur Beantwortung der beiden ersten Fragen sind 
viel allgemeinerer Natur als die rein elektrochemische Seite des Pro- 
blems der lonenbeweglichkeit. Kann man zeigen, da8 Unterschiede in 
den Ionenbeweglichkeiten entsprechende Unterschiede in den Ionen- 
volumen haben, so ist in diesem Falle die Ionenbeweglichkeit auf 
das allgemeine Problem vom Verhaltnis der Konstitution zum spezi- 
fischen Gewicht zuriickgefiihrt. In der Tat fallen eine Reihe der von 
den oben genannten Forschern aufgestellten GesetzmaBigkeiten in- 
folge solcher Beziehungen aus dem Rahmen einer eigentlichen Stéchio- 
metrie der Ionenbeweglichkeit heraus. So finden sich unter den 
von Brepic aufgezihlten isomeren Ionen eine Reihe gleich schnell 
wandernder, deren gleiche Wanderungsgeschwindigkeit in Uberein- 
stimmung mit der Formel von Stokes-ErnstEmn nunmehr einfach 
als eine Folge des gleichen Ionenvolums erscheint. Einige hierher- 
gehérige Beispiele sind in Tabelle 2 angefiihrt. 


1 W. Ostwap, Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 98, 
2 G. Brepre, |. c. S. 261. 


19° 
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Tabelle 2. 








| | Abweichun 
ey Va ee Jo/®,; vom Mittel 
0 
| | Erencevers ny 
159 Buttersiure. ......+! 102.6 | 32.5 | 146 — 0.7 
160 i-Buttersiure ...... 101.6 32.7 1.48 + 0.7 
Mittel 1.47 
J, | 
Se RRND 6 6 i a. eR 103.3, 304 | 1.56 + 0.6 
189 Mandelsiiure. ...... 104.4 | 30.1 | 1.54 - 0.6 
|  Mittel 1.55 
P gigs ot | 
ee | 1383.5 | 36.5 | 2.33 +1] 
105 m-Toluidin ....... | 135.5 | 348 | 2.18 -5 
25.0 2.42 | + 4.7 


106 p-Toluidin ....... {| 1835.6 | . 
jtan.cind Mittel 2.31 

Die Proportionalitét zwischen lonenvolum und Wanderungs- 
geschwindigkeit ist (siehe Tabelle2) aus der Rubrik J,/®; zu er- 
kennen. Diese GréBe ist innerhalb der angegebenen Gruppen 
(nahezu) gleich. 

Kine Abweichung zweier J,/®-Werte um 10°/, liegt sicher 
innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmungen. Die Brepieschen 
Beweglichkeitswerte sind héchstens auf 2°/) genau, unsere J-Werte 
durchschnittlich auch nicht genauer. Da nun 

I, = (“)". 4 
(p. u 


j 
ist, so kann als &uBerster Abweichungsfall geschrieben werden 


u, - 1.02 \% 
* “a8 
und somit ist der Zahlenfaktor, um den J,/®, abweicht, 1.12 = 12 °%/,. 

Der Abweichungsgrad vom Mittelwert kann hiernach etwa 6 °/, 
betragen. Der gefundene Abweichungsgrad ist in die letzte Rubrik 
der Tabelle 2 eingetragen. 

Es ist aber zu bemerken, da8B die eben gegebene Erklirung 
nicht immer zutrifft, denn es finden sich Ionen, die gleiche Wanderungs- 
geschwindigkeit besitzen, obgleich ihr Jonenvolum verschieden ist. 
a. B.3 





J, uU J,/D,; 
IGE @poeeenmte.. « 0 ott 0 we ue ee 33.9 1.70 
108 B-Brotoemaee tw tt htt 34.1 1.6] 


Die metameren Ionen haben fast durchwegs verschiedenes 
Volum und wandern daher entsprechend der allgemeinen Forde- 
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rung der Formel von Stokgs-EINsTEIN verschieden schnell, doch ist 
hier in den meisten Fallen keine genaue Proportionalitit vorhanden 


Abweichung vom 


J, u J,/® Mittel %/, 
88 Benzylammonium. . 147.8 36.38 2.72 + 1] 
105 m. Toluidin. . . . . 185.5 34.8 2.18 —1] 


Mittel 2.45 


Die Abweichung vom Mittel ist hier 11°/) statt der erlaubten 6 °/,, 
also fiir eine strenge Giiltigkeit der Formel von Sroxkgs-lInstTern 
zu groB. 

Die Ursache in den Abweichungen kann einerseits darin gesucht 
werden, daB der Wert fiir die wahre Raumerfiillung von Molekeln und 
Ionen iiberhaupt kein konstanter?, sondern also fiir Jede Substanz 
wirklich ein anderer ist; andererseits daB konstitutive Einfliisse 
selbst bei gleichem J,/®; die strenge Giltigkeit der Formel von 
SToKES-EINSTEIN stéren. 

In einigen Fallen konnten wir aus unserer ‘abelle gewisse Regel- 
ma&Bigkeiten finden, von deren Begriindung zurzeit wegen der eben 
dargelegten Mannigfaltigkeit der Ursachen jedoch abgesehen werden 
mu. Wir haben einige Beispiele hierfiir in den Tabellen 3 und 4 
zusammengestellt. 


‘Tabelle 3. 











J, Uu J,/D,; 
BIND 6g 6s de Le Ce ea 35.7 54.3 | 2.18 
Mee Ss es NN a MPa, 70.9 40.7 | 1,82 
OGD. 5.76 <2» enacrivi- oe teraer 81.1 36.4 | 1.50 
NE 6 5h ob ciig oe ee ag $2.6 | 1.46 
Isobettersiere SA OT Sea Pa 32.7 1.48 
Tees 6 8 A I Oa eee eee 30.5 1,22 
ND 6 evan ace Kimcelansigin.« of Ba 29.1 1.53 


Eine ungefihre Proportionalitit der lonenbeweglichkeit mit 
dem Ionenvolum zeigt sich sowohl in Tabelle 8, wie in Tabelle 4 
an der Tatsache, daB die Ionenbeweglichkeit mit steigendem Ionen- 
volum abnimmt, aber der Wert J,/®,, der bei allen gleich sein 
miBte, nimmt (abgesehen von der Kapronséiure in Tabelle 8) regel- 
m&Big ab. 





1 Siehe hiertiber auch die Ausfiihrungen von R. Lorenz in der S. 265, 
Anm. 2 zitierten Arbeit, 
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Tabelle 4. 





=. a u | J,/®; 
Pee eee eee 50.1 61.2 4.36 
ee re eh 49.7 3.33 
Propylammonium | 91.2 42.6 2.69 

| 91.5 42.5 | 2.67 
Isolatylammonium . | 111.8 38.5 2.43 
lsoam ylammonium | 132.5 36.0 | Bie 


| | 

Wirde die hier betrachtete RegelmaBigkeit ganz durchgingig 
fiir alle lonen gelten, so kénnte der Satz ausgesprochen werden: 
Je gréber das lonenvolum ist, in um so verstarkterem MaBe 
verlangsamt sich die Beweglichkeit. 

Endlich sei noch darauf hingewiesen, daB nur oder vor- 
wiegend Methylgruppen enthaltende Ammoniumionen auffallend 
rasch wandern. Ihre Beweglichkeit liegt oberhalb der von uns ge- 
zogenen Oberen Grenze (siehe Tabelle 5). 








Tabelle 5. 
dain sa siatteataihias a 
Methylammonium ............ | 4.36 
Dimethylammonium ........... | 4.06 
Trimethylammonium. .......... | 461 
Tetramethylammonium ......... | 4,18 
Trimethylaithylammonium ....... . | 4.09 





Wir hoffen, daB durch diese kurzen Beispiele unsere oben aus- 
gesprochene Ansicht jetzt erhirtet ist, daB eventuelle konstitutive 
Einfliisse nicht einfach durch Vergleiche von Ionenbeweglichkeiten 
mit Strukturformeln erforscht werden kénnen, daf vielmehr hierzu 
noch die Raumerfillung herangezogen werden muB. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden unter Zugrundelegung der Formel von STOKEs- 
KXINSTBIN, des Gesetzes der iibereinstimmenden Zustinde und der 
Regel von Kopp die Ionenbeweglichkeiten von 122 organischen 
Ionen innerhalb zweier Grenzen vorausberechnet und mit den von 
BREDIG zusammengestellten experimentell gefundenen lonen- 
beweglichkeiten verglichen. 

2. Als obere Grenze bei der Berechnung der Ionenbeweglich- 
keit (untere Grenze fiir die Raumerfiillung der Ionen) diente die 
Zustandsgleichung von VAN DER Waats, nach der das Volum beim 
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absoluten Nullpunkt das Vierfache des von den Molekeln ein- 
genommenen Raumes sein soll. 

Als untere Grenze der lIonenbeweglichkeit (obere Grenze fir 
die Raumerfillung) diente die von R. Lorenz abgeleitete Raum- 
erfillung der ,,tetraedrischen Packung”™. 

3. Die Vergleichung zwischen den tats&ichlch gefundenen Be- 
weglichkeiten der organischen lonen mit den im Voraus berechneten 
Werten ergab, daB die einwertigen Kationen und Anionen sowie 
die zweiwertigen Kationen mit verschwindend wenigen Ausnahmen 
zwischen den berechneten Grenzwerten legen. Diese organischen 
Jonen wandern also im allgemeinen mit emer Geschwindigkeil, wie 
sie sich aus der Anwendung der Formel von SToKEs-[:INSTEIN e1; 
cibt, wobei der darin vorkommende Radius den molekularkinetischen 
Anschauungen entsprechend ist. Hingegen hegt die Wanderungs- 
geschwindigkeit der zweiwertigen organischen Anionen unterhalb 
der berechneten unteren Grenze. 

4. Uberschlagsrechnungen zeigen, daB die Annahme einer 
Hydratisierung durch eine geschlossene Wasserhille von auch nur 
einer Molekulardicke eine Beweglichkeit zur Folge haben mite, 
die klemer ist als die bei den betreffenden Ionen beobachtete. 

5. Es wird gezeigt, dab die experimentell gemessenen Beweglich- 
keiten der organischen Jonen im Mittel einer Raumerfiillung ent- 
sprechen, die mit der Zustandsgleichung von Reme@anum in Uber- 
einstimmung steht. 

6. Beziglich der Stéchiometrie der Ionenbeweglichkeiten wird 
ausgefiihrt, daB eine direkte Vergleichung der chemischen Struktur 
mit der Beweglichkeit nicht sachgemaéB ist; es muB das Ionenvolum 
und die Raumerfillung beriicksichtigt werden. 


Frankfurt a. M,, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat und des 
Physikalischen Vereins, November 1915, 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1915. 












288 Rk. Lorenx und A. Hochberg. 


Dichtebestimmungen an geschmoizenen Silberhaloiden. 


Von Ricwarp Lorenz und A. HoécHBERG. 
Mit 1 Figur im Text. 


Durch verschiedene Arbeiten aus den Instituten von G. Tam- 
MANN*® und R. Lorenz? ist man in neuerer Zeit infolge der beider- 
seltigen Anwendung einer tibereinstimmenden Methode, welche es 
erlaubt. die Dichte von geschmoizenen Salzen tiber das ganze Fliissig- 
keitsintervall rasch und bequem zu bestimmen, iiber diesen Gegen- 
stand teilweise schon recht befriedigend unterrichtet. In der folgen- 
den Arbeit ist die Dichte der Silberhaloide im fliissigen Zustand 
ermittelt. 

Versuchsanordnung. | 

Die Bestimmung der Dichte der geschmolzenen Silberhaloide wurde 
nach der eben erwihnten Methode durchgefiihrt, wesentlich in der 
Ausfiihrungsform, wie sie in der Arbeit von R. Lorenz, H. Fre1 und 
A. Japs beschrieben ist. Die Anordnung der Versuche war die 
foleende: Auf einem Galvanometerpostament waren die Monrsche 
Wage und ein Millivoltmeter sto8- und erschiitterungsfrei aufgestellt. 
Neben dem Postament stand zu ebener Erde der an anderer Stelle 
beschriebene elektrische Heizofen. In demselben befand sich ein 
dickwandiges Porzellanrohr von ungefihr 22mm innerem Durch- 
messer, in dem die Substanz eingeschmolzen wurde. In diese wurde 
der Senkkérper der Mourschen Wage so hineingehingt, daB sein 
unteres Ende in der Ruhelage ungefihr 1e¢m itiber dem Boden des 
tohrs war. Ferner war in der gleichen Héhe die Létstelle des 
Thermoelementes angebracht, das von einem Schutzrohr aus &uBerst 
diinnwandigem Berliner Porzellan umgeben war. Es wurde vor jedem 
Versuch sorgfiltig darauf geachtet, daB der Senkkérper in der 
Fliissigkeit vollstindig frei schwingen konnte und weder mit den 


' Auszug aus der Inaug.-Diss.: ALEXANDER HécupercG, Physikalisch- 
chemische Messungen an geschmolzenen Silberhaloiden. Frankfurt a. M. 1915. 

2 Ertcn Brunner, Die Dichten geschmolzener Salze und das chemische 
Gleichgewicht ihrer Mischungen. Z. anorg. Chem. 88 (1904), 352. 

° R. Lorenz, H. Fret und A. Jans, Dichten einiger geschmolzener Salze 
und ihrer Mischungen bei verschiedenen Temperaturen. Zeitschr. phys. Chem. 
59 (1907), 468. 
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GefaBwinden noch mit dem Schutzrohr des Thermoelementes in 
Berthrung kam. Der Senkkérper bestand aus einem unten ab- 
gerundeten, massiven Platinzylinder von den Abmessungen: Linge 
32mm, Durchmesser 5mm, Gewicht ca. 10g. Er war an der Wage 
durch einen ungefihr 70em langen diinnen Platindraht befestigt ; 
der Draht war aus dem Grunde so lang gewihlt worden, um 
Stérungen der Wiagung durch die itiber dem Ofen auftretenden Luit- 
stré6mungen zu vermeiden. Zu dem gleichen Zweck wurde zwischen 
Heizkérper und Wage eine groBe Platte aus dicker Asbestpappe in 
horizontaler Lage angebracht, durch die der Aufhingedraht des 
Senkkérpers und die Enden des Thermoelements hindurchgefihrt 
wurden. Diese Enden wurden in der iiblichen Weise in ein mut 
Wasser gefiilltes GefiB gefiihrt und darin mit den Driihten ver- 
bunden, die zu den Klemmen des Millivoltmeters fihrten. Ein in 
den VerschluBkorken des GefaiBes eingekittetes Normalthermometer 
gestattete, die ,,klemmentemperatur’’ jederzeit abzulesen. Kis 
wurde davon abgesehen, die Spannung des Thermoelements ver- 
mittels eines Spiegelgalvanometers zu bestimmen. Bei einiger 
Ubung gelingt es leicht, auf der Skala des Millivoltmeters die Ab- 
lesungen bis auf 0.02 M.V. genau zu machen. Dies entspricht emer 
Genauigkeit von ca. 2°, wihrend die Temperaturmessungen mit 
Hilfe des von uns benutzten gewodhnlichen Heraeusschen Platin- 
Platinrhodium-Elements in der Regel nur einen Genauigkeitsgrad 
von + 5° beanspruchen. Ebenso wurde darauf verzichtet, die 
Schwingungen der Mourschen Wage durch ein Fernrohr zu be- 
obachten. Es zeigte sich durch entsprechende Versuche, dab der 
Moment, in dem der Zeiger die Nullstellung passierte, mit un bewaff- 
netem Auge durchaus ebenso genau festgestellt werden konnte. 
Auch Fehler durch Parallaxe waren nicht zu befiirchten, da be 
der benutzten Wage Zeiger und Skala in einer Vertikalebene lagen. 

Die Messung geschah in der Weise, dab der Auftrieb des Platin- 
zylinders in Luft, in destilliertem Wasser von 17° und in der zu 
untersuchenden Schmelze bestimmt wurde. Da das Gewicht des 
Platinkérpers wesentlich geringer ist, als das der im allgemeimen 
verwandten Senkkérper, war es nétig, die Wage zum ungefihren 
Ausgleich mit entsprechenden Gewichten zu belasten. Lorenz, 
FreI und Japs benutzten zu diesem Zweck Laufgewichte, die auf 
den Wagebalken aufgeschraubt wurden. Da diese Methode manche 
Nachteile birgt, wurde sie in der Weise abgeindert, daB an den 
Aufhingungshaken des Wagebalkens eine kleine Wagschale an- 
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gehingt wurde, a&linlich den Glaskérbchen, die zur Bestimmung der 
Iichte fester Substanzen an der Monrschen Wage angebracht 
werden, In die Wagschale wurden die Ausgleichsgewichte gelegt, 
an der Unterseite der Schale wurde der Aufhingedraht des Platin- 
schwimmers befestigt. Es wurde nun zunichst der Auftrieb des 
Zylinders in Luft gemessen und zu diesem Zweck der ungefahre 
Ausgleich durch Grammgewichte, die in die Schale gelegt wurden, 
hergestellt. Diese Gewichte blieben dann wahrend der folgenden 
Bestimmungen unverindert. Der genaue Ausgleich wurde durch die 
Reitergewichte vorgenommen und dann ebenso der Auftrieb in 
Wasser und der zu untersuchenden Substanz gemessen. Zur Be- 
rechnung brauchen nur die Reitergewichte in Betracht gezogen 
zu werden, da in der Formel nur Differenzen der Beobachtungs- 
werte zum Ausdruck kommen. LBezeichnet a das zum Ausgleich 
ndtige Reitergewicht in Luft, b dasselbe in Wasser von 17°, ¢ das- 
selbe in der zu untersuchenden Flissigkeit, so ist deren spezifisches 
Gewicht (von Korrekturen abgeseben) 

d= —— 

b—a 

An diesen Werten mu8 wegen der Volumausdehnung des Platin- 
kérpers eine Korrektur angebracht werden, deren Gr6dBe von 
LORENZ, Fret und JaBs ermittelt worden ist. Die Werte, die von 
der nach obiger Formel berechneten GréBe in Abzug zu bringen sind, 
sind in der folgenden T'abelle aufgefihrt: 


Temperatur Korrektur 
300° 0.83 °,, 
400 1.14 
500 1.44 
600 1.75 
700 2.08 
800 2.40 
900 2.75 

1000 3.09 


Die Korrekturen wurden fiir jede Temperatur durch graphische 
Interpolation bestimmt. Die eigentliche Messung geschah in der 
Weise, daB zunichst a und b genau bestimmt wurden. Hierauf 
wurde der Schwimmer in die Schmelze eingetaucht und durch Ver- 
schiebung der Reiter die Wage in die Nullstellung gebracht. Dann 
wurde, waihrend die Temperatur langsam abfiel oder anstieg, das 
Reitergewicht um wenige Einheiten gesteigert oder vermindert und 
jedesmal, wenn der Zeiger der Wage durch die Nullstellung ging, 
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auf dem Millivoltmeter die Spannung des Thermostroms abgelesen. 
Mit Hilfe der von Koutrauscu fiir das Heraeuselement aufgestellten 
Tabelle wurden die zugehérigen Temperaturen ermittelt, zu denen 
noch die Halfte der Klemmentemperatur zu addieren war. Auf diese 
Weise wurden eine Anzahl Beobachtungsreihen erhalten, die im 
folgenden aufgefiihrt sind. Da Lorenz und seine Mitarbeiter bei 
ihren Bestimmungen stets in der Nihe des Schmelzpunkts Schwierig- 
keiten fanden, die daher riihrten, daB sich an dem Draht des Platin- 
kérpers kleine Knoten von erstarrter Substanz bilden, wurden nur 
‘Temperaturintervalle untersucht, die ziemlich hoch iiber dem 
Schmelzpunkt der Salze hegen. Ferner wurde von dem Prinzip, 
nur bei fallender Temperatur zu beobachten, vollstandig abgegangen. 
Es wurden 1m Gegenteil stets nur Mittelwerte aus einer ansteigenden 
und einer absteigenden Beobachtungsreihe verwendet, da sich ein 
,Nachhinken‘S der Temperaturmessung bei Verwendung eines Por- 
zeilanschutzrohrs fiir das Thermoelement nie ganz vermeiden lit. 
Wenn die Temperaturstelgerung sehr langsam erfolgt, hat dieses 
Verfahren keine Bedenken. In der Regel dauerte eine Versuchsreilie, 
wihrend der sich die Temperatur um ungefihr 200° anderte, ungefihr 
2Stunden. Zur Priifung des Apparats und der Methode wurde vor 
Beginn der eigentlichen Untersuchungen die Dichte des Kalium- 
nitrats bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Messung 
ergab vollstaéndige Ubereinstimmung mit den von Lorenz, FRE! 
und JaBs erhaltenen Werten. 


Der Heizofen. 

Saimtliche Versuche der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe 
der von R. Lorgenz! angegebenen elektrischen Widerstandséfen aus 
asbestumkléppeltem Nickeldraht ausgefiihrt. Der Ofen bestand aus 
einem Eisenrohr von ca. 50mm lichter Weite, das mit zwei Lagen 
von 1mm dickem Nickeldraht umwickelt war. Die Linge des Heiz- 
kérpers war 25em; die auBere Wicklung war wesentlich kiirzer wie 
die innere. Der Widerstand eines solchen Ofens betrigt kalt un- 
cefihr 7—8 Ohm, bei 600° ungefihr 15 Ohm. Als Heizstrom diente 
Gleichstrom von 120 Volt, die Héchstbelastung war kalt § Amp., 
bei 800° 6 Amp. Durch zwei Vorschaltwiderstinde konnte der 
Strom beliebig reguliert werden. Der Heizkérper war in ein Blech- 
gefaB von ungefaihr 20cm Durchmesser eingebettet, das vollstindig 





1 R. Lorenz und G. v. Hevesy, Widerstandséfen mit elektrisch geheiztem 
Nickeldraht, Zeitschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 18. 
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mit Sand oder mit Magnesia usta ausgefillt und oben durch eine 
Platte aus Asbestschiefer verschlossen war. Legt man Wert darauf, 
den Ofen méglichst seiner ganzen Linge nach gleichmaBig zu erhitzen, 
so ist dieser obere AbschluB von groBer Bedeutung. Er muB dann 
so beschaffen sein, daB der Deckel auf dem oberen Rand des Eisen- 
rohrs fest aufliegt und dieses verhindert, zu viel Warme nach auBen 
abzugeben. Wenn mdglich, mu8 der Ofen nach obenhin vollstindig 
verschlossen werden; wenn dies — wie in unserm Fall — nicht 
moéglich ist, empfiehlt es sich, ihn wenigstens so weit als mdglich 
abzuschlieBen und nur die fir die Durchfihrung der Apparate nétigen 
Offnungen freizulassen. Als Material fiir den Deckel ist der sogenannte 
Asbestschiefer nach den gemachten Erfahrungen vorziiglich geeignet. 
Kir liBt sich leicht bearbeiten, veriindert oder deformiert sich auch bei 
anhaltendem Erhitzen auf 800° nicht im geringsten, verhindert eine 
Wirmeausstrahlung besser als Asbestpappe, blittert aber nicht wie 
diese nach kurzer Zeit ab. Ferner ist seine elektrische Leitfahigkeit prak- 
tisch gleich Null, er stellt also ein vorziigliches Isolationsmittel vor. 

Bei einigen Versuchen wurde in das Eisenrohr, das die Wicklung 
trug, ein zweites Eisenrohr gesteckt und der Zwischenraum mit 
Magnesia usta ausgefiillt. In das Innere Rohr wurde das Porzellanrohr 
cesteckt, in dem die Substanz eingeschmolzen wurde. Diese Ofen 
zeigten eine besonders gute Temperaturkonstanz, doch dauerte das 
Anheizen bedeutend linger. Bei anderen Versuchen wurde in das 
Misenrohr ein unten geschlossenes Porzellanrohr eingefiigt, das als 
Luftbad diente. In diesem befand sich auf einem Porzellanring das 
SchmelzgefaiB. Auf ein Heizbad, wie es bei solehen Arbeiten haufig 
verwandt wird, wurde durchweg verzichtet und auch unsere Ver- 
suche zeigten, worauf R. Lorenz wiederholt aufmerksam gemacht 
hat, daB sich eine geniigende GleichmiBigkeit und Konstanz der Tem- 
peratur auch ohne ein solches erzielen laiBt. 


Herstellung und Eigenschaften der Substanzen. 


Das Arbeiten mit Silberhaloidschmelzen wird durch _ ver- 
schiedene Eigenschaften dieser Stoffe erheblich erschwert. Es mag 
dies der Hauptgrund sein, weshalb diese molekulartheoretisch so 
einfach zusammengesetzten Verbindungen bisher, von ihren photo- 
chemischen Eigenschaften abgesehen, so wenig untersucht worden 
sind. EKinmal ist es niémlich nicht mdglich, durch einfaches Schmelzen 
von gew6dhnlichem Silberchlorid, -bromid oder -jodid die ent- 
sprechenden Haloide in fliissigem Zustand rein zu erhalten. Wie 
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schon friiher von R. Lorenz und seinen Schiilern festgestellt wurde, 
dissozlieren diese Substanzen beim Schmelzen zum Teil in Silber 
und freies Halogen. Vielleicht bilden sich dabei auch gewisse Sub- 
haloide (die sogenannten Photohaloide). Jedenfalls lost sich ein 
Teil des Silbers kolloidal in der Schmelze auf! und verunreingt diese 
stark, was sich daraus erkennen liBt, daB sie an den Wanden des 
GefaBes leicht haftet und — auch nach dem Wiedererstarren 

dunkel, fast schwarz, gefirbt ist. Der Gedanke liegt nahe, durch 
EKinwirkung von Halogendiimpfen das freie Silber wieder in Halogen- 
silber zu verwandeln. Fiir das Silberchlorid ist diese Methode von 
R. Lorenz schon 6fters angewandt worden. Durch Zufall konnte 
kirzlich? die interessante Tatsache festgestellt werden, daB dem 
Professor der Medizin in Breslau, Dr. N. W. Fiscumr, bereits im 
Jahre 1813 diese Méglichkeit bekannt war. RicHarps und WELLS 
haben sich bei Gelegenheit einer Bestimmung des Atomgewichts 
des Silbers mit der Reindarstellung von Silberehlorid befaBt und dabei 
ebenfalls Silberchloridschmelzen durch LEinleiten von Chlor ge- 
reinigt.? Sie stellten die auch fiir vorliegende Arbeit wichtige Tat- 
sache fest, daB sich bei diesem Verfahren kein Chlor in der Schmeize 
lost und darin zuriickbleibt. Die beschriebene Methode liefert auch 
auf Bromsilber und Jodsilber tibertragen, hervorragend gute Resul- 
tate. Dahingehende Versuche zeigten, daB die kiéiuflichen Silbersalze 
der Firma E. Merck in Darmstadt zur Erlangung klarer Schmelzen 
ebenso brauchbar waren, wie im Laboratorium selbst mit allen Vor- 
sichtsmaBregeln hergestellte Substanzen. Es wurden daher in den 
meisten Fallen Priparate der genannten Firma benutzt. Die Salze 
wurden unter AusschluB des Lichts im Porzellantiegel tiber emem 
Dreibrenner zum Schmelzen gebracht, wihrend gleichzeitig Dimpfe 
des entsprechenden Halogens dariiber geleitet wurden. Nach einer 
Viertelstunde wurde der Gasstrom abgestellt, die Salze wurden 
noch kurze Zeit schmelzend erhalten, um iiberschiissiges Halogen 
zu entfernen und dann langsam abgekihlt. Man erhalt auf diese 
Weise klare Schmelzen, die sich aufbewahren lassen und die man 
spiter mehrere Stunden lang bis auf 800° erhitzen kann, ohne dab 





1 Vg). hieriiber R. LoRENz und W. Erret, Neue Untersuchungen tiber Metall- 
nebel, Nr. 2, Uber Silbernebel in Silberchlorid und Silberbromid, Z.’anorg. Chem, 
91 (1915): und ferner R. Lorenz, Neue Untersuchungen tiber Metallnebel, 
Physikal. Zeitschr. 16 (1915) 204. 

2 LORENZ und Hécuperea, Archiv fiir die Geschichte der Naturwissenachaften 
und der Technik 4 (1913), 323. 

’ Th. W. Rtcowarps und WELLS, Zeifschr. anorg. Chem. 47 (1905), 122. 
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eine Zersetzung eintritt. Bei langerem Schmelzen tritt eine geringe 
Dissoziation ein, die sich aber durch eine kurze Halogenbehandlung 
wieder rickgangig machen li6t. Die Einwirkung von Halogen 
wihrend der vorgenommenen Messungen bietet groBe experimentelle 
Schwierigkeiten und erscheint iiberfliissig. Die so erhaltenen Silber- 
chloridschmelzen (sogenanntes Hornsilber) waren rein weiB, in 
dickeren Schichten schwach griimlich, der Bruch zeigt eine gliinzende, 
kristallinische Struktur. Geschmolzenes Bromsilber war bernstein- 
gelb, ebenso wie Chlorsilber durchsichtig, der Bruch ebenfalls 
glanzend und prachtvoll kristallmisch. Geschmolzenes Jodid dagegen 
war undurehsichtig, von gelber Farbe, der Bruch war matt, ungefahr 
von der Beschaffenheit des gewéhnlichen sizilianischen Rohschwefels. 
is besitzt eme gewisse Sprédigkeit und léBt sich leicht zerschlagen, 
im Gegensatz zu dem Bromid und besonders dem Chlorid, die eine 
hornartige Zaihigkeit charakterisiert. 

Kine weitere héchst unbequeme Eigenschaft der Silberhaloide 
ist zuerst von W. Kontrauscn gelegentlich seiner Leitfahigkeits- 
messungen beschrieben worden.! Er fand, dab die Schmelzen beim 
Krkalten ,dureh Anhaften an den Wanden des GefaiBes dieses zer- 
reiBen**. Am stirksten zeigt Jodsilber diese Eigenschaft. Man ist 
dadurch gezwungen, wenn man nicht fiir jeden Versuch eine der 
wertvollen Porzellanréhren opfern will, diese zu entleeren, solange 
die Sehmelze noch fliissig ist. Es empfiehlt sich das schon aus dem 
Grunde, weil die Scherben eimes dickwandigen GefaiBes sich nur 
schwer von der erkalteten Substanz lostrennen lassen. Die beste 
Methode diirfte sein, die Schmelzen noch fliissig in vorgewarmte, 
breite Tiegel aus diinnem glasierten Porzellan auszugieBen, deren 
Scherben sich spiiter leicht entfernen lassen. Die Ursache dieser 
Kigenschaft diirfte darin zu suchen sein, daB die Silberhaloide unter- 
halb ihres Schmelzpunktes unter Volumausdehnung eine Struktur- 
veriinderung erleiden. Fiir das Silberjodid hat Ropwe1tv? festgestellt, 
daB es bei ungefihr 145° aus dem amorphen in den kristallinischen 
Zustand iibergeht, wobei es sich stark ausdehnt. Beim Chlorsilber 
und Bromsilber scheinen fihnliche Vorginge vorzuliegen; allerdings 
ist bei diesen Salzen ein Umwandlungspunkt bisher nicht festgestellt 
worden, auch laBt die Leitfahigkeitskurve unterhalb des Schmelz- 
punkts nicht auf das Vorhandensein eines solehen schlieBen. Es ist 
daher auch die Méglichkeit vorhanden, daB der Erstarrungsvorgang 


1 W. Kontrarscn, Ann. d. Phys. }4] 17 (1882), 642. 
2 Ropwet., Proc. of Roy. Soc. 25 (1877), 280 und 81 (1881), 291. 
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selbst mit einer Volumausdehnung verkniipft ist, oder daB der 
Umwandlungspunkt, wenn ein solcher existiert, in nichster Nihe 
des Schmelzpunkts liegt, so daB er weder durch die thermische 
Analyse, noch durch die Aufnahme der Leitfihigkeitskurve nach- 
zuwelsen ist. 

Dichte des Jodsilbers. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengefabt. Es bedeuten: Ey, die Spannung des Thermoelements in 
Millivolt. edie beobachteten Reitergewichte ; a und bdie Reitergewichite 
bei der Beobachtung in Luft und Wasser von 17°C. tdie Temperatur; 
die Dichte. 


d und d,... 


Tabelle 1. 
Jodsilber. 1. und 2. Versuchsreihe. 
a = 0.0349; b = 0.0807; Klemmentemperatur ¢ = 26°. 











| 
| En. Eth. | 
c N l | ro 
| ~* Reihe | 2. Reihe | litte = t d | dxorr. 
o 2850 7.27 7,22 7.245 | Stl | 5461 5.327 
I8ES 7.00 7.00 7.00 789 5,472 5.342 
2860 6.82 6.86 6.84 776 5.483 5.356 
2865 6.70 6.72 6.71 | 785 5.493 5.368 
2870 6.55 6.59 6.57 | 751 5.504 5 381 
2875 6.44 6.47 6.455 739 5.515 5.394 
2880 6.30 6.34 6.32 727 5.526 5.407 
2885 6.15 6.19 6.17 715 5.537 5.420 
2890 6.00 6.06 6.03 702 5.548 5.433 
2895 5.82 5.92 5.87 687 5.559 5.446 
2900 5.68 5.80 5.74 673 5.071 5.460 
2905 5.60 5.68 5.64 661 5.081 5.472 
.2910 5.50 5.51 5.505 650 5.592 5.485 
2915 5.37 5.37 5.37 636 5.603 5.498 
2920 5.23 5.23 5,23 623 | 5.613 5.510 
2925 5.10 65.14 5.12 612 5.624 5.524 
5.537 


2930 4.96 4.99 4.975 597 5.635 


Die 1. Reihe wurde bei fallender, die 2. Reihe bei steigender 


Temperatur beobachtet. 
Tabelle 2. 


Jodsilber. 3. und 4. Versuchreihe. 
a= 0.0349 ; 4. 0.0807; t = 21°. 





ee Etn. : | 

(korr. 

3. Reihe | 4. Reihe — . ' mos 
0.2885 | 615 | 614 6.145 709 5.537 5.420 
2880 6.29 6.27 6.28 721 5.526 5.407 
2875 6.40 6.40 6.40 732 5.515 5.394 
2870 6.54 6.55 6.545 745 ».504 5.381 
2865 6.70 6.68 6.69 7.59 5.473 5.368 
2860 6.86 6.85 6.855 | 775 5.483 5.356 
2855 7.00 7.00 7.00 788 5.472 5.342 
2850 7.15 1.15 7.15 801 5.461 5.327 
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Tabelle 8. 
Jodsilber. 5. und 6. Versuchsreihe. 


a = 0.0349; b = 0.0807; t = 24°. 














En. Evn ; 
r ' Mittel t d dxorr. 
5. Reihe | 6. Reihe wa 
0.2885 6.14 6.10 6.12 710 5.537. 5.420 
0.2880 6.28 6.26 6.27 721 , §.526 5.407 
0.2875 6.38 6.40 6.39 731 5.515 5.394 
0.2870 6.53 6.55 6.54 746 5.504 5.381 
0.2865 6.70 6.72 6.71 762 5.493 5.368 
0.2860 6.87 6.87 6.87 777 5.483 5.356 
0.2855 7.00 6.99 6.995 788 5.472 5.342 
0.2850 7.15 7.16 7.155 802 5.461 5.327 
St— 
al = 
—, 
Jodsilber 
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Durch Kombination der Resultate aus diesen 6 Reihen wurde 
Tabelle 4 erhalten. ‘Trigt man die darin erhaltenen Werte in Koor- 
dinatenpapier ein (Fig. 1), so zeigt es sich, daB sie eine gerade Linie 


bilden. Es laBt sich also die Dichte des geschmolzenen Jodsilbers 


als Funktion der Temperatur durch eine einfache lineare Gleichung 
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darstellen. Mit Hilfe der Gaussschen Methode der  kleinsten 
(Juadrate wurde diese Gleichung ermittelt. Sie lautet: 
d 6.1394 O.0O1O01 . 7. 


Die nach dieser Gleichung berechneten Werte sind in de 


folzenden Tabelle unter ,,d aufgefiihrt , wihrend ,,d die 


ber. korr 


Durchschnittswerte aus den Beobachtungen bezeichnet. 


Tabelle 4. 
Dichte von geschmolzenem Jodsilber. 





t dkorr. dber. Fehler 
SOL.5 5.327 5.330 0.056 °/) 
788.5 5.342 5.343 — 0.019 
776 5.356 5.356 -~ 0 
763 5.368 5.369 — 0.019 
748.25 5.381 5.384 — 0.056 
735.25 5.394 5.396 — 0.023 
724 5.407 ».408 — 0.018 
712.25 5.420 5.420 + () 
702 5.433 5.430 + 0.055 
687 9.446 5.445 + O.O18 
673 79.460 5.459 - 0.018 
661 5.472 5.47] - O.O18 
650 5.485 5.482 » 0.055 
636 5.498 5.497 - 0.018 
625 5.510 5.5.10 ~ 0 
612 5.524 5.521 + 0.054 
597 5.537 5.536 - 0.018 


Dichte des Bromsilbers. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in den folgenden Tabellen 
zuammengestellt. Erklirung der Bezeichnungen siehe S. 295, 
‘Tabelle 5. 


Bromsilber. 1. und 2. Versuchsreihe. 
a = 0.0448; 6 = 0.0905; t = 22 — 24%. 





J ’ 
Eth. Eth. | Mitel d ra 
l. Reihe 2. Reihe 
2875 Tie 7.32 7.325 S1o 5.301 5.179 
2880 7.18 7.17 7.175 SO4 5.322 5.193 
PS85 7.04 7.03 7.035 703 5.333 5.206 
2890 6.90 6.90 6.90 781 5,344 5.219 
2SOD5 6.77 6.77 6.77 768 5.554 5.231 
2900 6.63 6.64 6.635 755 5.365 5,244 
2905 6.44 6.50 6.495 742 5.376 5.257 
2O10 6.36 6.37 6.365 730 5.387 5.270 
POLS 6.2? 6.24 6.25 718 5.398 5.282 
2920 6.08 6.10 6.09 706 5.409 9.205 
2POP5 5.95 5.99 5.97 G04 5.420 5. 3U8 
2930 5.82 5.82 5.82 67% 5.431 5.321 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 4. 20 
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Tabelle 6. 
Bromsilber. 3. und 4. Versuchsreihe. 
a 0.0448; b = 0.0905; t = 24-26". 


(dan ahaa 





Pr. Ltn. 


Cc : Mittel t a dkorr. 
3. Reihe 4. Reihe 
0.2875 7.31 7.30 7.305 S18 5.311 5.179 
2880 7.16 7.17 7.165 804 5.322 5.193 
2885 7.02 7.04 7.03 793 5.333 5.206 
2800 6.89 6.90 6.895 781 5.344 5.219 
PRO5 6.76 6.77 6.765 768 5.354 5.231 
2900) 6.63 6.64 6.635 756 5.365 5.244 
2005 6.50 6.5] 6.505 743 5.376 5.257 
2910 6.37 6.37 6.37 731 5.387 5.270 
2915 6.24 6.24 6.24 720 5.398 5.282 
2920 6.10 6.11 6.105 TOU 5.409 5.295 
2925 5.98 5.98 5.98 696 5.420 5.308 
2930 5.384 5.84 5.84 682 5.43] 5.321 


Die 1. und 3. Reihe wurden bei fallender, aie 2. tnd 4. Reihe 
bei steigender Temperatur beobachtet. Die vorziigliche Uberein- 
stimmung dieser 4 Versuche eritibrigte die Messung weiterer Reihen. 
Durch Vereinigung der vorhegenden Beobachtungen wurde nach- 
stehende Tabelle 7 erhalten. d 
polationsformel berechnet: 

d 6.0238 0.00108 .¢. 


ber, ISt darin nach folgender Inter- 


Tabelle 7 
Dichte von geschmolzenem Bromsilber. 








t dxorr. dber. Fehler 
818.5 5.179 5.180 — 0.019%, 
S04 5.193 5.195 — 0,038 
793 5.206 5.206 -~ 0 s, 
781 5.219 5.210 41. 0 ; 
768 5.231 5.232 —~ 0.019 E 
755.5 5.244 5,245 — 0.019 
742.5 5.257 5.258 — 0.019 
730.5 5.270 5.27] — 0.019 
719 5,282 5.282 - 0 
707.5 5.295 5.294 + O.O19 
695 5.308 5.307 +- 0.019 
680.5 5.321 5.322 0.019 


Dean Verlauf der Kurve zeigt hig, 1. 


Dichte des Chlorsilbers. 


Zur Bestimmung der Dichte des Chlorsilbers wurden 10. ver- 
schiedene Reihen aufgenommen. Die vier ersten Versuche stimmten 


sehr gut tiberein. Bei spiteren Beobachtungen wurden jedoch Ab- 
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welchungen gefunden, die bei den letzten Reihen bis auf fast 1°/, 
anstiegen. Der Grund wird darin zu suchen sein, dab bei den spiiteren 
Versuchen sich das Chlorsilber schon stark zersetzt hatte.’ Die 
vier ersten Reihen beanspruchen daher eine gréBere Genauigkeit 
und die sechs iibrigen sind darum nicht zur Berechnung de 
Tabelle und der Interpolationsformel verwendet worden. 
Die Versuchsergebnisse der ersten 4 Reihen sind in Tabelle & 
dergeleg 
niedergelegt. ude of 
Chlorsilber. 1. bis 4. Versuchsreihe. 
a = 0.0437; 6 = 0.0894; Klemmentemperatur ¢ = 16—20°. 





Etn. . EPrn. | Erm. | Eth. 
r l. 2. 3. 4. Mitte! t d dkorr 
Reihe | Reihe Reihe Reihe 


0.2565 6.97 6.97 6.95 6.98 6.968 783 4.656 4.547 
2570 6.83 6.82 6.82 6.84 6.827 770 4.667 4.560 
2575 6.66 6.67 6.65 6.67 6.665 755 4.6758 4.573 
2580 6.49 6.51 6.50 6.51 6.503 739 4.689 4.586 
2585 6.32 . 6.36 6.35 6.35 6.345 725 4.700 4.599 
2590 6.18 6.22 6.21 | 6.19 6.200 711 4.711 4.612 
2595 6.03 6.07 6.04 6.05 6.048 698 4.722 4.624 
2600 o.388 5.92 3.90 5.90 5.900 684 4.733 4.037 
2605 5.73 5.79 5.77 5.76 5.763 670 4.744 4.650 
2610 5.58 5.65 5.61 5.64 5.620 656 4.755 4.663 
2615 9.42 0.00 5.45 5.47 0.468 642 4.766 4.676 
2620 5.30 | 6.35 | 6.32 | 5.32 5.323 628 4.777 4.689 
Die 1. und 3, Reihe wurden bei fallender, die 2. und 4. Reihe bei steigende: 


Temperatur aufgenommen. 
Die zur Berechnung dienende Interpolationsforme] lautet: 
d = 5.267 — 0.00092 . t. 


In Tabelle 9 sind die berechneten mit den gefundenen Werten 
zusammengestellt. 


Tabelle 9. 


Dichte von geschmolzenem Chlorsilber. 





t dkorr. dber. Fehler 
783 4.547 4.547 to 
770 4.560 4.559 + 0,022 
755 4.573 4.572 + 0.022 
739 4.586 ret — 0,022 
725 4.599 4.600 — 0,022 
711 4.612 4.613 0.022 
608 4.624 4.625 — 0,022 
684 4.637 +638 - 0,021 
670 4.650 4.651 — 0.021 
656 4.663 4.663 + 0 

2 4.676 4.675 + 0.021 
628 4.689 4.688 + 0,021 


| Vgl. S. 292 dieser Abhandlung. 
20* 
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In der zugehorigen Fig. 1 zeigt die ausgezogene Linie die Kurve, 
wie sie sich aus dem Mittel der Beobachtungsreihen 1—4 ergibt. 
Die gestrichelte Linie bezeichnet die Kurve, die sich aus den oben 
erwihnuten fehlerhaften Reihen 5—10 ergibt. 





Dichten und Ausdehnungskoeffizienten. 
Fir die Dichten der drei Silberhaloide im geschmolzenen Zustand 
wurde, wie vorstehend gezeigt, gefunden: 


Chlorsilber d 5.267 0.00092 t zwischen 628 und 788° 
Bromsilber d = 6.023 0.00103 t si 680,5 ,, 818.5° 


Jodsilber d= 6.1394 — 0.00101 t - 597. , «6801 .B* 
Diese Kormeln sind nach der Gleichung 
d — dp At 

vebildet, in der dy die auf Null Grad Celsius extrapolierte fliissige 
Dichte bedeutet. 

Hieraus ergeban sich die Ausdehnungskoeffizienten durch Um- 
Zu - 

74 i 

Chlorsilber @ = 0.000175 
Bromsilber @ — 0.000171 
Jodsilber a@ = 0.000165 . 


formung nach 


y SOP pans p a 


und zwar tur 





Wie ersichtlich, sind die Ausdehnungskoeffizienten der drei Haloide 
von der gleichen GréBenordnung, sie nehmen aber mit steigendem 
Molekulargewieht der Reihe nach etwas ab, so daf das Jodsilber den 
kleinsten Ausdehnungskoeffizienten im fliissigen Zustande besitzt. 


Zusammenfassung. 

Ks wurden die Dichten von Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber 
ini geschmolzenen Zustand bestimmt. Sie erwiesen sich in ihrer Ab- 
hiingigkeit von der ‘Temperatur mit hinreichender Genauigkeit als 
durch lineare Formeln darstellbar. Die Ausdehnungskoeffizienten der 
drei Haloide sind von der gleichen GréBenordnung, nehmen aber mit 
steigendem Molekulargewicht der Reihe nach etwas ab. 

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat und des 
Physikalischen Vereins. Oktober 1015. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1915. 
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Uber dén Molekularzustand von geschmolzenem Chiorsilber. 
Von Ricuarp Lorenz, A. Lippmann und A. Hoécupere. 


Uber den Molekularstand emer Reihe von geschmolzenen Salzen 
ist schon friher berichtet worden.' Ks war hierbel durch Messung 
der Oberflaichenspannung an fliissigen Schmelzen und Anwendung 
der Regel von EKérv6s gezeigt worden, dai’ in den Salzschmelzen 
auf Assoziation geschlossen werden mu, da die IWonstante der 
molaren Oberflichenenergie wesenthch klemer gefunden ist als de) 
von Ramsay und SHIELDs fi die ,normalen Flissigkeiten” er- 
mittelte Wert. LirepMann, der die Messungen der Oberfliichenspan- 
nung in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur durchgefiihrt hat *; 
bestimmte diese Grébe auch an geschmolzenem Chlorsilber; doch 
konnten die erhaltenen Ergebnisse tiir die Kenntnis des Molekular- 
zustandes «dieses Stoffes nicht verwertet werden, da die Dichten 
desselben unbekannt waren. Dureh die diesbeziiglichen kiirzlich 
veréffentlchten Bestimmungen von A. HécHBERG? ist es jetzt 
moghech geworden, die LIEBMANNschen Ergebnisse zu berechnen. 
Die MeBmethode beruht auf der Messung der Steighdhe in Kapil- 
laren bei verschiedenen Temperaturen. Bezeichnet h die Steighohen- 
differenz zwischen dem Fliissigkeitsspiegel in der Kapillare und 
dem in dem weiten Rohransatz r, den Halbmesser der Kapillare, 
r. den Halbmesser der weiten Roéhre, s die Dichte des Stoffes bei 
der entsprechenden ‘lemperatur, a den Ausdehnungskoeftizienten 
des Glases, so berechnet sich die Oberflichenspannung der Fliissig- 
keit nach der Formel: 
sh(1+ at) 

o(! a 


z= 


&é —_— 


%, rs 


' RICHARD LORENZ und F. Kaurier, Der Molekularzustand der geschmol- 
zenen Salze. Ber. d. d. chem. Ges. 41 (1908). 3727. 
* A. LIEBMANN, Zur Kenntnis der Oberflachenspannung geschmolzener 
Metalle und Salze. Inaug.-Dissert. Ziirich 1909. 
A. HécuBEra, Physikalisch-chemische Messungen an geschmolzenen 
Silberhaloiden. Inaug.-Dissert. Frankfurt a. M. 1915; siehe auch Ricw. Lorenz 
und A, HécnBerRG, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem, 94 (1916) 288. 
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Nachstehende Tabelle zeigt die fiir 2 nach obiger Formel be- 
rechneten Werte. Unter h stehen die von LIEBMANN beobachteten 
Stelghohendifferenzen, unter s die nach der Interpolationsformel 


von HOCHBERG fur «ca 


Dichte berechneten Werte. 





Temp. h 

582 U,785 
579 795 
576 805 
57: 780 
568 785 
562 780 
558 790 
554 785 
550 775 
546 790 
541 800 
536 790 
532 800 
527 810 
523 790 
517 $20 
513 795 
507 $25 
503 790 
4904 830 
488 835 
483 840 
480 830 
476 835 
472 840 
468 845 
465 850 
463 S50 
460 S45 
456 S847 
154 SDD 
452 850 
140 S55 
147 845 


4,732 
4.735 
4.737 
4.740 
4.744 
4.750 
4.754 
4.757 
4.761 
4.765 
4.769 
4.774 
4.777 
4.782 
4.786 
4.791 
4.795 
4.801 
4.804 
4.812 
4.818 
4.825 
4.825 
4.829 
4.833 
4.836 
4.839 
4.84] 
4.844 
4.847 
4.840 
4.852 
4.854 
4 S56 


(1 + a) 


1,0033 
33 
33 
33 
33 
33 
33 
33 
33 


“* 
veo 


30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
oy 


md 


Qn 


na 
27 
ad 


27 


nr 


or 


m4 


or 
~é 
or 
mf 


SS aed 


~f 


xr gicm 


0, 1158 
1168 
1183 
1150 
1156 
1150 
1165 
1159 
1145 
1168 
1184 
1170 
1186 
1202 
1173 
1219 
1183 


1229. 


1177 
1239 
1248 
1257 
1243 
1251 
1260 
1267 
1276 
1276 
1270 
1270 
1286 
1279 
1287 


1273 


min 


xz Dyn/cm 


113.6 
114.6 
116.1 
112.8 
113.4 
112.8 
114.3 
113.7 
112.5 
114.6 
116.2 
114.8 
116.3 
117.9 
115.1 
119.6 
116.0 
120.5 
115.5 
121.6 
122.4 
120.5 
121.9 
199.7 


tedden b 


123.6 
124.3 
125.2 
125.2 
124.5 
124.5 
125.9 


125 = 


awd. 
126.5 
124.9 


Is ist Inerbei zu beachten. da®B die Interpolationsformeln fiir 


dic Diehte streng genommen nur fiir das gemessene Temperatur- 


intervall Geltung haben. 


Doch ist anzunehmen. da®B die Kurven. 


die die Diehten der geschmolzenen Salge in-ihrer Abhingigkeit von 
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der Temperatur bezeichnen, bis zum Schmelzpunkt herab annadhernd 
geradlinig verlaufen. Die Formeln diirfen daher wohl, wie in diesem 
Kalle, auch mit guter Annaherung fiir die Berechnung tiefer hegender 
Punkte gebraucht werden. 


Aus den so erhaltenen Werten fiir die Oberflichenspannung 
laBt sich nun mit Hilfe der Formel von Eérvés 


(=) (=) 
k= ¢ o(Me)§ i AR 
gat” ei: t—t, 


die Konstante k ermitteln. Fir nicht assoziierte Fliissigkeiten hat 
diese Konstante bekanntlich nach Ramsay und SHTELps den un- 
gefahren Wert von 2.12. Bekanntlich ist es wegen der ungeniigenden 
theoretischen Begriindung des Gesetzes von Eérvés nicht angangig, 
aus den gefundenen GréBen von k und der Férvés-Ramsay-SHIBLDs- 
schen Zahl den ,,Assoziationsfaktor“ genau zu bestimmen. Immer- 
hin laBt sich durch einen Vergleich der beiden Zahlen eine ungefaihre 
Angabe wtber die GrédBe einer etwaigen Assoziation erreichen. 
Aus der obigen Tabelle berechnet sich 


hk; G.8 


Man muh daraus auf eine starke Assoziation des Chlorsilbers schheBen. 


Kis werden sich durchschnittlich ungefahr 83—5 Molekiile aneinander- 





lagern. Diese Feststellung ist fiir die Theorie des Dissoziationsgrades 
und der Leitfaihigkeit der geschmolzenen Salze von erheblichem 
Interesse. In bezug auf das Bromsilber und das Jodsilber liegt 
leider kein Beobachtungsmaterial vor; doch ist anzunehmen, dal 
hier, wie bel so vielen Kigenschaften, welt gehende Analogie mit 
dem Chlorsilber besteht. 


Zusammenfassung. 


|. Die Oberflichenspannung von geschmolzenem Chlorsilbe 
wurde in dem Temperaturintervall von 447—582° C bestimmt, und 
mittels der Formel von Eérvés hieraus die Ramsay-SuHiretpssche 
Konstante der molekularen Oberflaichenenergie berechnet. 
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2. Die Konstante ergab sich zu 


k = 0,5 


: 


anstatt 2.12, wie sie nach Ramsay und SHTELDs den ,,normalen Fliissig- 
keiten’’ eigen ist. Geschmolzenes Chlorsilber diirfte daber als auBer- 


ordentlich stark assozilert angesehen werden konnen. 


Krankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat und 
des Physikalischen Vereins. Oktober 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1915. 
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Uber die 
elektrische Leitfahigkeit von geschmolzenen Silberhaloiden.' 


Yon Rirewarp Lorenz und A. HOcHBERG. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Das Leitvermégen der geschmolzenen Silberhaloide wurde zuerst 
von W. KoxnvrauscH? in einer Abhandlung untersucht, die schon 
darum grobes Interesse verdient. weil Juer zum ersten Male dite 
Wechselstrommethode zur Messung der Leitfihigkeit geschmolzene) 
Salze herangezogen wurde. Diese Arbeit ist eme der ersten wirk- 
lich exakten und klassischen Untersuchungen auf diesem Gebiet. 
Dennoch schien es erwiinscht, eine Nachprifung vorzunehmen. da 
die Arbeit tiber den Verlauf der Leitfihigkeitskurve in dem ‘lem- 
peraturintervall von 600 bis 800° kemen genauen Aufsehlufi gibt. 
KOHLRAUSCH untersuchte seine Stoffe in emem U-Rohr von ver- 
haéltnismaBie groBem Durchmesser und bestimmte die Widerstands- 
anderung mit der Temperatur an klemen Widersténden, was «ie 
Genauigkeit der Messung erheblich beeimtrichtigen konnte. ARNDT 
und GEssLER?, die ebenfalls das Leitvermoégen der Silberhaloide 
cemessen haben, benutzten, wie Kontrausca, ein U-Rohyr als 
SchmelzgefaB. 


Versuchsanordnung. 


Wir fiihrten unsere Untersuchungen nach der von LORENZ 
und Katmus*? angegebenen Methode aus, bei der die Messung in 
Kapillaren vorgenommen wird, und die eine sehr groBe Steigerung 
der Genauigkeit ermédglicht. Es muBten jedoch einige Abinde- 





1 Auszug aus ALEXANDER HOcHpERG: Physikalisch-chemische Messungen 
an geschmolzenen Silberhaloiden. Inaug.-Dissert. Frankfurt a. M. 1915. 

2 W. Kounrrauscu, Wied. Ann. 17 (1882), 642. 

3 ARNDT und GessieER, Zeitachr. f. Elektrochem. 14 (1908), 665. 

* R, Lorenz und Kaumus, Zeitschr. /. Physikal. Chem. 59 (1907), 17. 
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rungen vorgenommen werden. da de Apparat, wile ihn LORENZ 
und KKaumMus konstruiert hatten, nicht ohne weiteres fiir Tempe- 
raturen bis zu 800° zu gebrauchen war. Der wesentliche Teil des- 
selben bestelt aus emem Quarzrohr von ca. 30 mm Durchmesser, 
das unten in eime Iapillare ausléuft. deren Dimensionen sich nach 
der Leitfilugkeit der zu untersuchenden Substanz richten. In 
inserem Falle betru hire lichte Weite | Hriddi, lie Linge schwankte 
zwischen 60 mm (fir Chlorsilber) und 385 mm (fir Jodsilber). 
Dieses Rohr wird in die zu untersuchende Schmelze emgetaucht, 
“0 dab die Flissigkeit m der Kapillare hochsteigt und diese und 
einen Teil des weiten Rohres ausfillt und dann der Widerstand 
“wischen Klektroden. die einige Zentimeter von den Enden der 
Kapillare entfernt angebracht sind, gemessen. Die Hauptvorziige 
ieser Methode legen dari, da sie eimerseits cestattet, ceringe Ande- 

ungen des spezifischen Widerstandes und damit des Gesamt- 

widerstaundes cbt} cro Ben Widerstanden Zu-sdrTweSsen. (Der Wider- 
taund der mit geschmolzenem Salz gefiillten Zelle war so gewahlt, 

iaB er ungefihr 100 Ohm betrug.) Andererseits ist eme kleime Ver- 
inderung des Klektrodenabstandes, die sich haufig nicht vermeiden 
Mibt, ohne KinfluB auf die Genauigkeit der Messung. Denn da der 
Widerstand in der Kapillare sich zu dem in dem weiten Rohr und dem 
SchinelzgefaB ungefahr wie 1000: 1 verhalt, macht eme Verinderung 
des letzteren auf den Gesamtwiderstand nur ungehever wenlg aus. 
lrotzdem miissen natirlich die Klektroden méglehst genau in ihrer 
urspriinclichen Lage festgehalten werden, und es wurde zu diesem 
/week die in der Fig. 1 vezeichnete Anordnung getroffen. In der 
Zeichnung bedeutet O den Ofenkérper. LZ ist ein dickwandiges 
Porzellanrohr, das als Luftbad diente. In diesem steht auf dem 
Perzellanrne R der Tiegel S, in dem die untersuchte Substanz 
eschmolzen wurde. In den Tiegel taucht das Kapillargefé®i A’ em 

mit den Klektroden OF und Ka. Auf dem Ofen liegt ce VerschluBb- 
platte P, die aus Asbestschiefer gearbeitet war und die doppelte 
Aufyabe erfiillte. einerseits den Ofen nach auBen hin abzuschlieBen, 
vuudererseits Quarzrohr und Elektroden in ihrer Lage festzuhalten. 
Das Rohr wurde durch vier starke Federn F, die auf die Platte auf- 
eschraubt waren, festgeklemmt. Die EFlektroden wurden von 2mm 

dicken Platindrihten cebalten, die an dle Oberse'te der Platte yCo- 
filet und dort an 2 Klemmsechrauben befestigt wurden, in die bet 
Messung die Drihte der MeBbriicke eingefiihrt wurden. Uber 


len ganzen Apparat wurde dann noch eime Schutzkappe A aus 
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Steingut gestiilpt, die mit emer Offnung fiir das Sehutzrohr des 
Thermoelements T versehen war. 

Die Messungen wurden mit Wechselstrom und Telephon aus- 
cefihrt, unter Verwendung einer WalzenmeBbricke der Firma 
Hartmann & Braun: Siimtliche Apparate wurden vor Ausfuh- 
rung der,Messungen sorgfaltig gepriitt. Die Kalibrierung der Briick 
ergab, daB der Fehler an allen Stellen vernachlissigt werden konnte. 
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Die untersuchten Widerstinde waren auBerdem so gewihlt, dab 
die Ablesung stets in die Nihe der Briickenmitte fiel. Das Ton- 
minimum war stets vorziiglch; die Ablesung konnte auf 17 mim 
genau gemacht werden. Es wurden Elektroden aus remem Platin 
verwendet, die einen Durchmesser von 22 mm hatten. Ks was 
von vornherein klar. dai eme Kette Ft | AgCl | Pt keine meB- 
hare elektromotorische Kraft hervorrufen konnte. Tatsachhicl 
konnte keine Spur von Polarisation konstatiert werden. Platinterte 


Klektroden sind bei den erreichten Temperaturen von der Ver- 
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wendung ausyveschlossen, ebenso Elektroden aus reinem Silber, die, 
wie eingehende Versuehe zeigten, bei 800° von Silberhaloidschmelzen 
sehr stark angegriffen werden. Die Messungen wurden in folgender 
Weise ausgefiihrt: Nachdem QuarzeefaB und Elektroden in der 
heschriebenen Were befestigt Waren. wurde der untere ‘Tell des 
KapillargefiiBes in Sehwefelsiure von maximaler Leitfahigkeit em- 
vetaucht und der Widerstand zwischen den Elektroden und die 
Temperatiw der Schwefelsiure Cemessen. Ist w der pelmersene 
Widerstand, x das spezifische Leitvermoégen der Schwefelsiure bei 


der gemessenen ‘Temperatur, so ist die Kapazitét des GefaiBes 
C=xw 


x wurde der Tabelle von WontrauscnH und HoLtBorn?! entnommen. 
Nach Ausfiihrung dieser Messung wurde der Apparat, ohne ihn 
asuseinanderzunehimen, sorgfiltig geremmet und dann in die zu 
untersuchende Sehmelze eingetaucht. Dann wurde, wahrend die 
lemperatur langsam anstieg oder abfiel, in Abstiinden von einigen 
Minuten vleichzeitig durch Ablesung aut der MeBbriicke der Wider- 
stand gemessen und in der unten heschriebenen Weise die ‘T'em- 
peratur bestimunt. Kine Versuchsreile, die emer Temperaturanderung 
von 200° entsprach, dauerte ungefabhr 2 Stunden. Die erhaltenen 
Resultate wurden in Tabellen zusammengestellt, die weiter unten 
vufvefiihrt sind. Die spezifische Leitfihigkeit ist, entsprechend 
obies lormel, 0 


xe = 
w 


Ist a die Ablesung auf der in 10000 Teile geteilten MeBbriicke, so ist 


a 
10000 — a 


w= W 


worin W den Vergleichswiderstand der Briicke bedeutet. Die An- 
bringung von Korrekturen eriibrigt sich. Das Leit zermégen des 
Quarzes ist so gering, daB es vernachlissigt werden kann. Ebenso 
ist der Ausdelmungskoeffizient des Quarzes so klem. daB die Warme- 
ausdehnung der Kapillare und die dadurch bedivete Anderung der 
Kapazitiit auBer Betracht bleiben kann. Der hierdurch verursachte 


Mehler wiirde bei 800° ungefiihr 0.05°/, ausmachen. 


' Konirauscnu und Hotsorn: Das Leitvermégen der Elektrolyte. Leipzig 
ISS 
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Die Temperaturmessung. 


Die Temperatur wurde nach emer von LoreNz und Katmus 
in der oben erwihnten Arbeit angegebenen Methode gemessen. Diese 
Methode bietet den Vorteil, Temperaturbestimmungen in schnelle: 
Folge mit so crober Genaui¢keit ausfiihren zu kénnen, als die Fehler- 
grenze des Thermoelements zuliBt. ohne da beim Ablesen besondere 
Vorsichtsmabregeln und besondere Sorefalt erforderlich sind. Die 
Schaltung, die etwas cinfacher gestaltet wurde als bei Lorenz und 
IK aLMuS, Ist In Fig. 2 darcestellt. Die beiden Sehienen eines General- 
umschalters waren mit den Klemmen eines Spiegelealvanometers 
verbunden. Dieses konnte durch einfache Handgriffe mit vier ver- 
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Fig. 2. 


schiedenen Stromleitungen in Verbindung vebracht werden: Mit 
dem Strom des Thermoelements (/), mit dem eimes tber 1000 Ohm 
veschalteten Akkumulators. von dem Bruchteile durch Abzweigun 
iiber 2 Ohm und 200 Ohm an das Galvanometer angeschaltet werder 
konnten (IJ und JIT) und mit dem Strom eines Weston-Normal- 
elements (JV). In den Stromkreis konnte ein Widerstand von 
40000 Ohm und eim soleher von ungefihr 5.108 Ohm (Graphit- 
widerstand) eingeschaltet werden (WW, und W,). Die Galvanometer- 
ausschlige wurden not bernrohir und Skala abgelesen. Diese Sehal- 
tung erméglicht nun, die Spannnung des Thermostroms mit der des 
Normalelements Zu vergleichen, Ohne das letztere anders als tber 
einem Widerstand von 5.108 Ohm zu sehlieben. Die Vergleichung 
erfolgt durch Vermittelung des Akkumulators, der stets iber 1000 Ohm 
geschlossen bleibt und seine Spannung praktisch nicht dndert. FP 
wurde nun in der Weise verfahren, da’ vor und nach jeder Ver- 
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uchsrelhe eme Lichung der Galvanometerskala ausgefihrt wurde, 
indem der Widerstand von 5.106 Ohm eingeschaltet und der Aus- 
chlag @ des Westonelements und der Ausschlag 6, den der fiinfte 
Teil der elektromotorischen Kraft des Akkumulators (Abzweigung 
uber 200 Ohm) hervorrief, gemessen wurde. Dann wurde der Wider- 
stand vou 4. 10* Ohm eingeschaltet und der Ausschlag c des 500. Teils 
ler Akkumulatorspannung (Abzweitgung tiber 2 Ohm) abgelesen. 
Gringt nun die Spannung des Thermoelementes den Ausschlag d 
hervor, und ist £ die elektromotorische Kraft des Westonelements, 


w 


so ist die elektromotorische Kraft des Thermoelements 


. d-hb 
Erm, = E, 

ae-e+1lOU 

Nach dieser Kormel wurden in den unten aufgefiithrten Tabellen 
die Werte fiir #,, ausgerechnet. Eme Skalenkorrektur anzubringen 
erwies sich als tiberfliissig, da der Skalenfehler zu kleim war, wn 
die Genauigke't der Messung zu beeintrachtigen, wie dahingehende 
Versuche zeigten. Die zu den Werten von Ey, gehérigen Tempe- 
raturen wurden vermuittels emer nach der Kou LRauscHschen 
labelle aufgezeichneten Kurve graphisch festgestellt. 

Mir jede Substanz wurden 4 Versuchsreihen ausgefiihrt, je 

2 bel ansteigender und bei abfallender T'emperatur. 


Leitvermégen des Jodsilbers. 
1. Versuchsreihe. 


Kapazitit des Gefiibes: C = 886.26 Ohm; Vergleichswidersiand : 
W = 100 Ohm. 
a = 10.26; 6 = 4.19; ¢e = 5.11; A, = 1.0186 Volt; Hr. = d- 0.814035 Milli-Volt 





q on Klemmen- 1 Bricken- a a 

| o— Temp. Ablesung | 
6.61 5.38 16° 631° 6038 152.40 2.206 
6.73 5.48 16° 640° 6032 152.02 2.212 
6.88 5.60 16° 652° 6025 151.57 2.218 
6.98 5.68 18° 661° 6018 151.13 2.225 
7.10 5.78 18° 671° 6013 150.82 2.229 
7.25 5.90 18° 683 ° 6005 150.31 2.237 
7.35 5.98 Is? 692° . 6001 150.06 2.241 
7.52 6.12 20" 705 ° 5994 149.63 2.247 
7.68 6.25 2) 0 717° 5988 149.25 2.253 
7.88 6.41 20° 732° 5980 148.76 2.260 
8.03 6.54 20° 743° 5974 148.39 2.266 
8.20 6.68 22° 757° 5968 148.02 2.272 
8.34 6.79 22° 767 ° 5962 147.65 2.277 
8.458 6.90 22° 778° 5959 147.46 2.280 


8.64 7.03 22° 800° 5954 147.16 2.285 
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2. Versuchsreihe. 


Konstanten wie bei der 1. Reihe. 








- Klemmen- o | Briicken- 

é “Th. Temp. : Ablesung 
8.87 7.22 30° 812° 5941 146.37 2.297 
8.62 7.02 793° D9DS 147.10 2.286 
8.45 6.88 780° DUDS 147.40 2.28) 
8.30 6.76 769° 5965 147.83 2.275 
8.15 6.63 757 ® 5972 148.26 2.208 
8.00 6.51 746° 5979 148.69 2 Pb! 
7.87 6.41 737° 5OBS 140.07 2.256 
7.73 6.29 726° 5992 149.50 2.240 
7.58 6.17 30° 715° 5YYY 149.94 2.243 
7.45 6.07 705° 6006 150.38 2.236 
7.26 5.91 690 ° 6015 150.94 2.228 
7.09 5.77 676° 6024 151.51 2.219 
6.89 5.61 660 ° 6034 152.14 2.210 
6.53 rol 631 ° 6052 153.29 2.194 
6.40 5.21 H22° 6062 153.94 2.184 
6.29 5.12 30° 615° 6070 154.45 2.177 

3. Versuchsreihe. 
Konstanten wie bei der 1. Reihe. 
d Eth Klemmen- . Briicken- a . 
: Temp. Ablesung 
6.58 5.36 30° 636 ° 6052 153.29 2.194 
6.90 5.61 660 ° 6032 152.02 2.212 
7.08 5.88 687 ° 6012 150.75 2.231 
7.48 6.09 TO7 ° 5998 149.88 2.243 
7.87 6.41 Toi” 5980 148.76 2. 260 
8.38 6.82 774° 5956 147.28 2.283 
8.66 7.05 795° 9946 146.67 2.293 
8.97 7.30 30° 30° 5933 145.88 2.305 


4. Versuchsreihe. 
Konstanten wie bei der 1. Reihe. 





d ue, Klemmen- . Briicken- ‘ . 
Temp. Ablesung 
8.52 6.94 30° 785° 552 147.04 2.287 
8.22 6.69 762° 5967 147.95 2.273 
7.88 6.41 737° 5982 148.88 2.259 
7.68 6.25 722° 5993 149.56 2.248 
7.51 6.11 708° 6002 150.13 2.240 
7.30 5.94 693 ° 6012 150.75 2.23015) 
7.12 5.80 679° 6019 151.19 2.224 
6.95 5.66 665° | 6028 151.76 2.216 
6.82 5.55 654° 6035 152.2] 2.200 
6.69 5.45 645° 6045 152.8 2.200 
6.50 ' §.29 629° 6056 153.55 2.190 
6.38 5.19 620° 6064 154.07 2.183 
6.23 5.07 30° 6O8 ° 6073 154.65 2.174 
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Werte 


etragen und daraus 


Die dieser vier Reihen wurden in Koordinatenpapier 


t’iti 


die foleende ‘Tabelle interpohert: 


T’ HOO 610 620 630 640 650 660 

x 2.173 2.179 2 187 2 195 2 20! 2? 2O7 2.214 

ih 670 680 690 TOO 710 720 730 

x 2 22] 2. 277 2.233 2 239 2,244 2.249 2.255 

T 740 750 760 770 780 790 800 

y, 2 26) 2.267 2.272 2 27} 2.284 2 289 2.295 
Trigt man diese Werte in Koordinatenpapier ei, so. erbalt 
nian elme schwach gekriimmte Kurve. Wie schon LorENz und 
KALMUS fiir die von Ihnen untersuchten Salze und ARNDT und 
GrssLerR auch fiir die Silberhaloide feststellten, ist das Leit- 


vermogen der ‘emperatur nicht proportional. 


Leitvermégen des Bromsilbers. 
1. Versuchsreihe. 
GefiBes: C = 454.08 Ohm: Vergleichswiderstand : 


Kapazitit des 


W 


100 Ohm. 








a ~ 10.84; 6 = 4.28; e¢ = 5.16; £&,, = 1.0186 Volt; Arn. = d+ 0.81709 Milli-V 

d Erp Klemmen- . Briicken- | * - 

ee Temp. Ablesung 
8.04 6.57 23° 747° 5607 127.63 3.558 
7.03 6.48 739° 5614 128.00 3.548 
7.78 6.36 728° 5618 128.21 3.542 
7.57 6.19 713° 5632 128.94 3.522 
7.42 6,06 7OL® 5633 128,99 3.520 
7.23 5.91 687 ° 5641 129.41 3.509 
7.00 5.72 24° 668 ° 5650 129.89 3.496 
6.83 5.58 654 ° 5658 130.31 3.485 
6.70 5.47 643° 5668 130.84 3.47 | 
6.67 5.45 642° 5673 131.11 3.463 
6.58 5.38 635 ° 5680 131.48 3.455 
6.47 5.29 626 ° 5688 131.91 3.442 
6.3] 5.16 614° 5700 ~=—-132.56 3.425 
6.2] 5.07 24° G05 ° 5709 133.05 3.413 
2. Versuchsreihe. 

Konstanten wie bei der 1. Reibe. 

Klemmen- mm Briicken- | ‘ 

a hb Temp. ' Ablesung | rn 7" 
6.30 ».22 24° 620° 5687 131.86 3.414 
6.56 5.36 633 ° 5683 131.64 3.449 
6.69 DAT 643° 5673 I3h.11 3.463 
O83 5.58 654 ° 5665 130.68 3.475 
7.02 5.74 670° 5651 129.94 3.495 
7.17 5,36 682° 5643 129.52 3.506 
7 36 6.01 696 ° 5632 128.94 3.522 
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Fortsetzung der 2. Versuchsreihe. 





: Klemmen- Briicken- 

. Tm. Temp. r Ablesung - ” 
7.44 6.08 24° 703° 5628 128.73 3.527 
7.58 6.19 714° 5618 128.21 3.042 
7.34 6.41 734° 5608 127.69 3.556 
8.11 6.63 754° 5592 126.86 3.579 
8.29 6.77 767° 5582 126.35 3.594 
8.50 6.95 783° 5570 125.73 3.612 
8.63 7.05 792° 5565 120.48 3.619 
8.73 7.13 800° 5562 125.33 3.623 
8.84 7.22 809 ° 5557 125.07 3.631 
8.94 7.30 24° 817° 5552 124.87 3.636 


3. Versuchsreihe. 
Kapaz. d.Gefabes : C= 454.08 Ohm; Vergleichswiderstand : W=100Ohm. 
a = 10.28; 6 = 4.21; ¢ = 5.16; #, = 1.0186 Volt; Arn. = d - 0.80842 Milli-Volt. 








Klemmen- Briicken- 

q ETh Temp, . Ablesung r | a 
6.14 4.95 26° 594.(5)® 5735 134.47 3.377 
6.50 5.255 624 5719 133.59 3.399 
6.90 5.58 655 5683 131.64 3.449 
7.16 5.79 676 5664 130.63 3.477 
7.37 5.96 693 5644 129.57 3.504 
7.50 6.06 702 5632 128.94 3.522 
7.68 6.21 716 5624 128.52 3.532 
7.82 6.32 27° 727 5612 127.89 3.551 
8.08 6.53 746 5593 126.9] 3.578 
8.22 6.65 757 558 1 126.30 3.595 
8.32 6.73 764 5574 125.94 3.605 
8.48 6.86 = 776 5566 125.53 3.617 
8.66 7.00 | | 789 5558 125,12 3.629 
8.84 7.15 | 803 «6553 124.87 | 3.636 
8.97 7.26 | 813  =©§546 124.52 3.647 

4. Versuchsreihe. 
Konstanten wie bei der 8. Reihe. 
. Klemmen- | Briicken- | 

d tn. Temp. | + Ablesung ‘ 
8.52 6.89 28 ° 780° 5567 125.58 3.616 
8.30 6.71 | 763° | 5579 126.19 3.598 
8.06 6.52 748 ° 5594 126.96 3.574 
7.92 6.40 735° 5604 127.48 3.563 
7.77 6.28 | 724° 5612 127.89 3.551 
7.68 6.21 | 718° = 5614. «128.00 3.548 
7.02 6.08 | 706° 5625 128.57 3.540 
7.4] 5.99 | 29° 697 ° 5634 129.04 3.519 
7.20 §.82 | 68] ° 5647 129.73 3.500 
7.10 5.7 673° 5652 129.99 3.493 
6.98 5.64 663 ° 5660 130.41 3.482 
6.87 5.55 . 654° 5672 131.05 3.465 
6.7 5.42 | 642° 5682 131.59 3.451 
6.56 5.30 30° — «6©630° 5695 132.29 3.432 
6.33 5.12 | 615° 5713 133.26 3.407 
6.20 5.01 | 602° 5734 134.41 3.378 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94. 91 
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Aus diesen vier Versuchsreihen wurde durch 


Rk. Lorenx und A. Hochberg. 


polation die folgende Tabelle erhalten: 


7 600 610 620 
w 3.390 3.403 3.423 
T 670 650 690 
x 3.488 3.499 3.511 
7 740 750 760 
xn 3.567 3.580 3.593 


Die Kurve ist ebenso wie die des Leitvermégens des Jodsilbers 


schwach gekrimmt. 


630 640 
3.437 3.451 
700 710 
3.523 3.534 
770 780 
3.607 3.615 


650 


3.464 


720 


5.544 


790 
3.624 


Leitvermogen des Chlorsilbers. 


i. Versuchsreithe. 


660 


3.476 
730 
3.5395 
800 
3.630 





graphische Inter- 








Kapazitit des GefiBes: C = 462.50 Ohm; Vergleichswiderstand : 
W 100 Ohm. 
a = 10.42; 6 = 4.389; ¢ = 5.14; ZB, = 1.0186 Volt; Erm. = d+ 0.8349 Milli-Volt 
Klemmen- _ | Briicken- | ‘ 

é bth. Temp. Ablesung | re 
8.29 6.92 20° 778° 4932 97.316 4.753 
8.18 6.83 770° 4945 97.824 4.728 
7.87 6.57 746° 4957 | 98.295 4.705 
7.66 6.40 | 731° 4969 | 98.768 | 4.683 
745 6.22 | 714° | 4980 | 99.203 4.662 
7.20 6.01 | 21° 694° | 4998 | 99.920 4.629 
6.99 5.84 678 ° 5014 =| 100.56 4.599 
6.78 5.66 | 660° 5031 | 101.25 4.568 
6.66 5.56 | 651 ° 5044 | 101.78 4.544 
6.50 5.43 | 22° 639 ° 5062 | 102.51 4.512 
6.33 5.28 | 624° 5076 103.09 4.486 
6.21] 4. ae 615° 5090 | 103.67 4.461 
6.13 5.12 220 609 ° 5099 | 104.04 4.445 
”, Versuchsreihe. 

Konstanten wie bei der 1. Reihe. 
: Klemmen- . | Briicken- . | 

d Btn. | Temp. | 4 Ablesung " | e 
6.37 5.32 23° 628 ° 5074 103.00 | 4.490 
6.52 5.44 640° 5058 102.35 | 4.519 
6.67 5.57 653° 5042 101.69 | 4.548 
6.89 5.75 671° 5019 | 100.76 | 4.590 
7.02 5.86 682 ° 5005 100.20 | 4.616 
7.17 5.99 694 ° 4994 99.760 | 4.636 
7.36 6.14 24° 709 ° 4978 99,124 | 4.666 
7.50 6.26 720° 4966 98.649 | 4.688 
7.60 6.35 728° 4958 98.334 | 4.703 
7.74 6.46 738° 4950 98.020 | 4.718 
7.95 6.64 755 ° 4938 | 97.550) 4.741 
8.17 6.82 25 ° 772° 4923 96.967 4.770 
8.36 6.98 787° 4909 | 96.425 4.796 
8.58 7.16 804° | 4897 | 95.963 4.819 
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3. Versuchsreihe. 


Konstanten wie bei der 1. Reihe. 

















Klemmen-! | Briicken- | 
. ET. Temp. . Ablesung | ‘ 
8.62 7.20 26° 808 ° 4805 95.886 4.823 
8.40 7.01 790° 4907 96.348 4.800 
8.08 6.75 766° 4924 97.006 4.768 
7.80 | 651 744° 4940 97.628 4.737 
7.61 | 635 729° 4954 98.177 4711 
7.38 | 6.16 712° 4969 98.768 4.683 
7.27 | 6.07 | 703° 4978 00.124 4.666 
7.14 5.96 693° 4985 99,402 4.653 
6.98 | = §.83 680 ° 5001 100.04 4.623 
6.84 | 5.71 668 ° 5012 100.48 4.603 
6.72 5.61 658 ° 5024 100.96 4.581 
6.59 |} 5.50 | 648 ° 5038 101.53 4.555 
6.48 5.41 639° 5049 101.98 4.535 
6.38 | 6.33 | 631° 5057 102.31 4.52] 
6.24 | 5.21 620° 5071 102.88 4.496 
6.16 | 614 | 26° 613° 5082 103.33 4.476 
4. Versuchsreihe. 
Konstanten wie bei der 1. Reihe. 
. Klemmen- Briicken- | | 
. ET. | Temp. | . Ablesung ™ | . 
6.22 5.19 | 26° | 618° 5076 103.09 4.486 
6.41 | 6.38: | — 633° 5055 102.22 4.525 
6.77 | 5.65 662 ° 5023 100.92 4.583 
7.00 | 5.84 681° 5002 100.08 4.621 
7.18 — «E99 | 695° 499] 99.641 4.642 
7.68 | 641 735° 4953 98.138 4.714 
7.82 — «6.53 746° 4934 97.394 4.749 
7.97 6.65 757 ° 4924 97.006 4.768 
8.12 6.78 768 ° 4916 96.696 4.783 
8.25 | 6.89 | 779° 4908 96.386 4.798 
8.48 7.08 796° 4896 95.925 4.82] 
8.59 roe 805 ° 4889 95.656 4.835 


Aus diesen vier Reihen wurde die folgende Tabelle interpoliert: 


i 600 610 620 630 640 650 660 
xs | 4.438 4.462 4.487 4.511 4.530 4.554 4.575 
T | 670 680 690 700 710 720 730 
x | 4,595 4.615 4.635 4.655 4.671 4.687 4.702 
T 740 750 760 770 780 790 SOO 
x 4.720 4.735 4.750 4.763 4.778 4.789 4.805 


Die Kurve verliuft dhnlich wie die des Bromsilbers. 
21* 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde das elektrische Leitvermégen von geschmolzenem 
Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber in den Temperaturintervallen 
von 600 bis 800° C nach der Methode von Rion. Lorenz und L. Kat- 
mous bestimmt. 

2. Die Methode wurde fiir die hier in Betracht kommen- 
den Stoffe und ‘Temperaturen besonders  erweitert, durch- 
gefiihrt und gepriift, was insbesondere durch Einfiihrung von 
Quarzkapillaren ermdéglicht wurde. Sie erwies sich als auBer- 
ordentlich brauchbar. 

83. In Abhiingigkeit von der Temperatur verliuft das Leit- 
vermodgen der drei Silberhaloide nicht linear. Das Leitvermégen 
steigt mit sinkendem Molekulargewicht, so daB also das Chlorsilber 
von den drei Salzen stets am besten leitet. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitit und 
des Phystkalischen Vereins. Oktober 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1915. 
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Innere Reibung von geschmoizenen Silberhaloiden. 


Von Ricuarp LorRENz und A. HécHBrErRa.! 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Bestimmungen der inneren Reibung von geschmolzenen 
Salzen wurden bisher vielfach mittels der DurchfluBmethode aus- 
gefiihrt, die FoussEREAU? im Jahre 1885 auf diesem Gebiet zuerst 
angewendet hat; er berechnete die Reibungskoeffizienten nach der 
Formel von PotspurLtE. Ebenso verfuhren Lorenz und Kaumus, 
die mit Hilfe eines KapillargeféBes aus schwer schmelzbarem Glas 
die innere Reibung verschiedener Salze bis zu Temperaturen von 
600° ermittelten; ferner GoopDWIN und Maruey‘’, deren Kapillare 
aus Platin konstruiert war, um ihr eine gréBere Widerstandsfahig- 
keit gegen den Zerst6érenden EimfluB der Schmelzfliisse zu geben. 
Der Apparat diirfte wohi auch noch bei Temperaturen bis zu 1000° 
befriedigende Resultate ergeben; doch liegen dariiber keine Unter- 
suchungen vor. Eimer Methode, die wohl der allgemeinsten An- 
wendbarkeit fihig sein diirfte, die aber an Genauigkeit zu wiinschen 
iibrig 14Bt, bediente sich Fawsirr.5 Sie beruht auf der Beobach- 
tung der Daimpfung, die eine in einer Horizontalebene um ihre 
vertikale Achse schwingende Platte aus Eisen, Platin oder Schamotte 
in verschiedenen Fliissigkeiten erleidet. Brcox® bediente sich der 
Kapillarmethode zur Bestimmung der inneren Reibung von ge- 
schmolzenen Quecksilbersalzen; DorELTER? und K. Arnpt® arbeiteten 
Methoden aus, die auf der Fallgeschwindigkeit von Platinkérpern 


1 Auszug aus ALEXANDER H6cHBERG: Physikalisch-chemische Messungen 
an geschmolzenen Silberhaloiden. /naug.-Dissert. Frankfurt a. M. 1915. 

2 FoussEREAU, Ann. de Chim. et de Phys. (6) 5 (1885), 241. 317. 

3 R. Lorenz und T. Karmus, Zeitschr. f. Physikal. Chem. 59 (1907), 244. 

* GoopwIn und Mariey, Physikal Review 26 (1908), 28. 

®° Fawsirt, Proc. of the Royal Soc. A (80) 588 (1908), 290 und Journ. 
Chem. Soc. 69 (Transactions) (1908), 1299. 

® Beck, Zeitschr. f. Physik. Chem. 58 (1907), 425. 

® DortTreR, Wiener Akad. Ber. 114 (1905), 529. 

> Kurt Arnpt, Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1907), 578. 
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in verschiedenen Fliissigkeiten beruhen und wohl nur zur Messung 
von sehr zéhen Flissigkeiten geeignet sind. 


Versuchsanordnung. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde die Fawsirrsche 
Methode gewaéhlit, und zwar nicht nur aus dem Grunde, weil sie 
fiir die zu untersuchenden Salze als die geeignetste erschien, sondern 
auch in der Hoffnung, damit fiir spitere Arbeiten eine Art der 
Messung auszuprobieren, die auch bei noch viel héheren Tempe- 
raturen unbegrenzt verwendungsfihig und zuverlissig bliebe. Wir 
mubten leider feststellen, daB die Methode noch sehr verbesserungs- 
fahig ist. Schon nach den theoretisch vortrefflichen, experimentell 
etwas zu wenig ausfiihrlichen Darlegungen FawsitTts konnte man 
darauf schlieBen, daB die Methode, so einfach sie im Prinzip er- 
scheint, eine Reihe von sehwer auszumerzenden Fehlerquellen in 
sich birgt und die Messungen mit sehr erheblichen experimentellen 
Schwierigkeiten verkniipft sein wiirden. Diese Annahme wurde 
denn auch schon bei den Vorversuchen vollstaindig bestaétigt. Als 
erster benutzte CouLoms! im Jahre 1800 diese Arbeitsweise und 
berechnete aus der Dampfung emer zentrisch aufgehangten Platte 
die innere Reibung verschiedener Flissigkeiten. Spiter wurde sie 
von SToKEs”, CLERK MAXWELL? und O. KE. MEYER‘ ganz bedeutend 
verbessert und besonders eine sehr genaue Formel fiir die Berech- 
nung der Viskositét aus den Versuchsdaten gefunden. FawsiIttT 
hat dann die Methode zum ersten Male bei héheren Temperaturen 
angewendet und die innere Reibung von eimigen geschmolzenen 
Salzen, Salzgemischen und Metallen gemessen. Versuche mit ver- 
schieden geformten Kérpern ergaben, daB die besten Resultate 
nicht mit einer einfachen Scheibe, sondern mit emem linsenférmig 
geformten Drehkorper erzielt wurden. Dieser Kérper war bei eimigen 
Versuchen aus Glas hergestellt, bei einigen aus Eisen und fiir héhere 
‘Temperaturen aus Platin oder Schamotte. Damuit er in die spezifisch 
schweren Fliissigkeiten einsank, wurde er durch einen Stiel starr 
mit einem Gewicht aus Eisen verbunden, das aber nicht in die zu 
untersuchende Substanz eintauchte. Dieses Gewicht bildet leider 
beim Arbeiten bei hohen Temperaturen eine schwer zu _ beseitigende 


oe 


Coutoms, Mem. de UInstitut Nat. des Sciences et Arts 111 (1800), 246, 
2 Strokes, Cambr. Phil. Soc. Trans. (2) 9 (1850), 8. 

CLERK MAaxwe i, Phil. Trans. 156 (1866), 249. 

* O. E. Meyer, Pogg. Ann, 126 (1865), 177. 
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Fehlerquelle. Wie Fawsitr richtig bemerkt, muB es méglichst tief 
angebracht werden, denn jede Verschiebung des Schwerpunkts des 
ganzen Systems nach oben, bewirkt leicht, da& der Drehkorper 
nicht genau zentrisch schwingt und die Versuche 

falsche Resultate ergeben. Andererseits darf das pesinesil iain 
Gewicht nicht in den geheizten Teil des Ofens 
eintauchen, da jede stirkere Temperaturinderung 
das Volum und damit das Trigheitsmoment des 
Apparats erheblich veriindert. Bei den in der vor- 
liegenden Arbeit verwendeten Nickeldrahtéfen legt 
nun der eigentliche Heizraum im unteren Drittel 
des Ofenrohrs, bestenfalls in der Mitte. Es mubte 
also der Senkkorper sehr tief in den Ofen hinein- 
reichen und war daher viel weiter von dem auber- 
halb des Ofens befindlichen Gewicht entfernt, als ia] 
im Interesse emer genauen Messung wiinschens- 7 

wert erschien. Es lag nahe, den Versuch zu 
machen, tiberhaupt auf das Gewicht zu verzichten LO 
und durch Verwendung eines spezifisch schweren 





SOOO 


Drehkorpers und eines sehr diinnen Aufhingedrahts 
die Empfindlichkeit des Apparats zu verbessern. a P 
Zu diesem Zweck wurde ein Drehkérper aus Platin 














DS 





hergestellt, wie er weiter unten beschrieben ist, 
und an eimem ditnnen Stiel befestigt, der die 
starre Verbindung mit dem auberhalb des Ofens 
befindlichen Ablesungsspiegel herstellte. Der Stiel 
hing an einem Platindraht von 0.05 mm Stirke. 
Leider ergaben die mit diesem Apparat angestellten 1 
Versuche, daB das Trigheitsmoment des sechwingen- Fig. I. 
den Systems sich als zu klein erwies, so dab die 








geringen StrOmungen, die sich in geheizten Flissig- 
keiten nie ganz vermeiden lassen, das gleichmabige 
Schwingen des Drehkorpers stérten. Es muBte also 
bedauerlicherweise wieder auf das Zusatzgewicht 
von Fawsirr zurickgegriffen werden, wodurch die 
Methode erheblich an Genauigkeit einbiiBte. Es 





wurde nun die im folgenden beschriebene Versuchs- 
anordnung getroffen (Fig. 1). 

Auf einem Galvanometerbock A stand der Ofen O, in dem 
sich in einem dickwandigen Porzellanrohr P die Schmelze befand. 


Fig. 2. 
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Der Ofen war oben durch eine Platte aus Asbestschiefer abgeschlossen, 
die die notigen Ausschnitte zur Durchfiihrung des Drehkérpers und 
des ‘Thermoelements T enthielt. Der Drehkérper selbst (val. Fig. 2) 
war aus Platin nit lridiumzusatz hergestellt und wog ca. 85 g. Sein 
Durchmesser betrug 26 mm, seine gréBte Dicke ca. 5 mm. Er 
war genau im Zentrum an einem ca. 25 cm langen Stiel aus Platin- 
lridiumdraht von 1.5 mm Durchmesser befestigt, der am oberen 
KMnde das oben besprochene Gewicht trug. Dieses war aus Messing 
vedreht, und um die unvermeidlichen Fehler méglichst zu verringern, 
iubBerst sorgfiltig zentriert. An dem Stiel war ferner ein kleiner 
Galvanometerspiegel S angebracht, um die Schwingungen des Dreh- 
korpers vermittels Spiegel und Skala aufnehmen zu kénnen. Faw- 
sitt bediente sich zu diesem ZGweck eines einfachen Zeigers, der 
sich auf einer kreisformigen Skala bewegte. Doch scheint die von 
uns gewihlte Anordnung zweckmafiger, wenn sie auch auf die 
Genaulgkeit der ganzen Messung kemen EimfluB ausiibt. Der Stiel 
hing, natirlich ebenfalls genau zentrisch, an emem ca. 0.2 mm 
dicken gegliihten Kupferdraht, dessen freies Ende in einer Messing- 
schraube festgeklemmt wurde, die, wie aus der Figur ersichtlich, 
durch eine Kisenkonstruktion senkrecht tiber dem Ofen festgehalten 
wurde. Diese Schraube war drehbar angeordnet, damit durch eine 
leichte Drehung der Drehkérper zum Schwingen gebracht werden 
konnte. Mit diesem Apparat wurde nun das logarithmische De- 
krement, d. h. der Logarithmus des konstanten Schwingungs- 
verhiiltnisses in verschiedenen Fliissigkeiten bestimmt. Ist A, die 
Amplitude der pten Schwingung, A, die der qten einer ununter- 
brochenen Reihe von gedimpften Schwingungen, so ist das loga- 


rithmisehe Dekrement 
’ log A, — log A, ‘ 


Por y 
Der Zusammenhang zwischen logarithmischem Dekrement und 


innerer Reibung einer Fliissigkeit ergibt sich aus folgender Gleichung: 


A—4,= 0, Vdy + On +C,-dyn. 


Darin bedeutet A, das logarithmische Dekrement in Luft, A 
das logarithmische Dekrement in den betreffenden Medien, d die 
Dichte und » den Reibungskoeffizienten der Fliissigkeit. C,, C, 
und Cy, sind Konstanten, die von den Dimensionen des Apparats 
abhingen und am besten empirisch bestimmt werden. Zu diesem 
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Zwecke sucht man 4—A, in drei Fliissigkeiten von bekannter Dichte 
und innerer Reibung zu messen. Man erhialt auf diese Weise drei 
Gleichungen mit drei Unbekannten C,, C, und Cs. Sind diese be- 
rechnet, so kann die innere Reibung jeder Fliissigkeit bestimmt 
werden, deren Dichte bekannt ist, indem man A—A, miBt und obige 
Gleichung nach 7 auflést. Ein Kennzeichen fiir das sichere Funk- 
tionieren der Versuchsanordnung hat man erstens in der Konstanz 
der Schwingungsdauer. Diese wiirde sich zum Beispiel sofort ver- 
andern, sobald die Fliissigkeit durch den Drehkorper in Bewegung 
versetzt und Gleitungserscheinungen auftreten wiirden. Bei dem 
benutzten Apparat betrug die Dauer einer vollen Periode ca. 11 Se- 
kunden. Eine Abweichung von dieser Zahl konnte niemals beob- 
achtet werden, und es war dabei ganz gleich, in welchem Medium 
sich der schwingende Kérper befand. Ein weiteres Kriterium liegt 
in der Konstanz des Schwingungsverhiltnisses. Bei gedimpften 
Schwingungen stellen die einander folgenden Amplituden eine ab- 
nehmende, unendliche, geometrische Reihe dar, d. h. das Ver- 
hiltnis zweier aufeinander folgender Amplituden mu eine Konstante 
sein. Je mehr sich in dieser Hinsicht die Beobachtungen der Theorie 
nihern, um so zZuverlissiger diirfte die Messung sein. Von dieser 
Uberlegung wurde bei den vorliegenden Untersuchungen weitgebend 
Gebrauch gemacht. Es zeigte sich naémlich im Verlauf der Mes- 
sungen, dab, solange mit einfachen Fliissigkeiten, die zum Eichen 
des Apparates dienten, gearbeitet wurde, grobe Abweichungen vom 
Mittelwerte nicht vorkamen. Dementsprechend stimmten auch die 
ganzen Versuchsreihen in diesen Fallen weitgehend itiberein, so 
daB meist ganz wenige Messungen bereits ein sicheres Resultat er- 
gaben. Als dann aber zur Untersuchung der geschmolzenen Saize 
iibergegangen wurde, traten haufig stérende Stromungserscheinungen 
und sonstige Fehler auf, die bewirkten, daB die Messungen von- 
einander stark abweichende Resultate ergaben. Es wurden daher 
aus der groBen Zahl von Versuchsreihen diejenigen ausgewahlt, die 
die gréBte Konstanz des Schwingungsverhialtnisses zeigten, und 
diese ergaben dann untereinander eine befriedigende Uberein- 
stimmung. Auch hier zeigte sich der stérende EinfluB der ther- 
mischen Dissoziation?, besonders bei den Messungen an Chlorsilber. 
Hier waren lediglich die ersten Versuchsreihen brauchbar, die mit 
ganz frisch pripariertem Material ausgefihrt worden waren. 


1 Vgl. R. Lorenz und A. HécuBere, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 268, 
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Die Messungen wurden simtlich nur bei fallender Temperatur 
ausgefihrt. Dies hatte seinen Grund darin, daB wahrend der Be- 
obachtung der Heizstrom des elektrischen Ofens ausgeschaltet werden 
muBte; andernfalls wirkte der Ofen, der auf ein Eisenrohr montiert 
war, als Solenoid und, in dem rotierenden Metallkérper bildeten 
sich Foucaultstréme, die die reguléren Schwingungen stark stérten. 
Bevor dieser Fehler richtig erkannt war, waren dementsprechend 
groBbe Miberfolge zu verzeichnen. Es wurde dann ein Ofen speziell 
fiir diese Versuche hergestellt, der eme groBe Temperaturkonstanz 
aufwies, da er in einen dicken Mantel aus festgestampfter Magnesia 
usta eingehiillt war. Die Dauer einer Ablesung von 12 aufeimander 
folzenden vollen Schwingungen betrug knapp 2.5 Minuten. In 
dieser Zeit fiel die Temperatur um ungefaihr 10 bis 15% Vor und 
nach der Aufnahme jeder solchen Ablesung wurde die Temperatur 
gemessen und daraus das Mittel genommen. Die Temperatur- 
messung geschah nur mit Hilfe von Thermoelement und Milli- 
voltmeter, womit eine durchaus befriedigende Genauigkeit erzielt 
werden kann. 

Die Kichung des Apparats wurde durch Bestimmung von A 
in Wasser, Chloroform und Isobutylalkohol vorgenommen. Die 
Dichte dieser Fliissigkeiten wurden mit Hilfe der Monrschen Wage 
gemessen, fiir 7» wurden die Werte von THoRPE und RopcGsEr, die 
in den Lanpout-BérNstEinschen ‘Tabellen enthalten sind, ein- 
vesetzt. Daraus wurden dann C,, C, und Cs, berechnet. Zur Kon- 
trolle wurde noch eine Reihe von Messungen an Benzol ausgefihrt. 
Die Berechnung ergab eine fast absolute Ubereinstimmung mit den 
Werten von 'HorPE und Rop@sEr, die mit Hilfe der Ausstrémungs- 
methode gefunden waren. Ebenso lieferte eine Bestimmung de} 
inneren Reibung des Kaliumnitrats Werte, die mit denen von 
Lorenz und Kaumus und Fawsitt in befriedigender Weise iiberein- 
stimmten. Die Messung des logarithmischen Dekrements in Luft A, 
wurde in der Weise vorgenommen, da8 je 100 Schwingungen zu- 
sammengenommen wurden, da die Abnahme der Amplitude natir- 
lich zu klein war, um in der iiblichen Weise bestimmt zu werden. 
Auf diese Weise wurden sehr genaue Mittelwerte erhalten. Doch 
muBte in Betracht gezogen werden, daB sich das logarithmische 
Dekrement in Luft mit zunehmender Temperatur stark veréndert, 
so daB es nétig war, eine Temperaturkorrektion einzufiihren. Dabei 
miissen der untere Teil und der obere Teil des Apparats getrennt 
beriicksichtigt werden. Der untere Teil, der in die zu untersuchende 
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Schmelze eintaucht, hat natirlich die Temperatur der Fliissigkeit 
und dehnt sich entsprechend dieser Temperatur aus. Das Dekre- 
ment ist der Oberfliche des Platinkérpers direkt proportional, und 
da die Konstanten des Apparats bei Zimmertemperatur bestimmt 
werden, mussen bei hOheren Temperaturen zu hohe Werte gefunden 
werden. Die Oberfliiche des Drehkérpers betrug bei 20° 4247 qmm, 
bei 600° 4293 qmm, bei 800° 4809 qmm. Die gefundenen Werte 


missen demnach zu hoch sein, und zwar 


ber 600° um 0.9%) 
9° 640 0 ** ] 0 fF 


, oF , 132% 
, 720° , 1.29%, 
99 760 0 o3 ] 3 °j 0 


, 800° , 1.4%, 


Der obere Teil des Apparats befindet sich auBerhalb des Ofens, 
wird aber durch die von dem Ofen ausstrémende Hitze und durch 
die Warmeleitung des Platinstiels erheblich erwirmt. AuBerdem 
wird die Luft tiber dem Ofen, in der sich das Zusatzgewicht be- 
findet, erhitzt und besitzt eine hGhere Reibung als solche von Zimmer- 
temperatur. Die entsprechende Korrektur diirfte rechnerisch sehr 
schwer zu formulieren sein. Es wurde daher durch Messungen an 
bekannten Salzen empirisch festgestellt, dai fiir das Temperatur- 
intervall 600—800° 2, um etwa 20°/, zu erhdhen war. Bei der 
Kleinheit von A, gegeniiber A bei geschmolzenen Salzen und der 
nicht groBen Genauigkeit der ganzen Messungen spielt iibrigens 
die Anwendung dieser Korrekturen keine groBe Rolle. Bei 
Aimmertemperatur wurde A zu 0.0010 bestimmt; bei 700° betrug 
es 0.0012. 

Die Ablesung der Schwingungsbégen geschah, wie schon er- 
wahnt, mit Spiegel und Skala. Obwohl ziemlich grobe Bogen dabei 
in Betracht kamen, konnte von einer Skalenkorrektur abgesehen 
werden, da die Genauigkeit der Messung dadurch nicht beeinflubt 
wurde. Der bequemeren Berechnung wegen wurden stets zwei auf- 
einander folgende Ausschlige zusammengenommen, die natiirlich zu 
der Summe der beiden folgenden in demselben konstanten Ver- 
haltnis stehen miissen, in dem die emzelnen aufeinander folgenden 
Ausschlige zueinander stehen. Durch diese Art der Berechnung 
wird die Bestimmung des Nullpunkts jeder Schwingungsreilie tiber- 
fliissig; man beobachtet lediglich die Umkehrpunkte und berechnet 
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die Lange der zwischen je zwei solchen beschriebenen Bégen. Die 
Differenz der Logarithmen von je zwei solchen aufeimander folgenden 
Bogen ist das logarithmische Dekrement 4. Es wurde nun so ver- 
fahren, dab der erste Bogen elner Versuchsreihe mit dem fiinften 
Bogen dieser Reihe, der zweite mit dem sechsten usw. in Beziehung 
vesetzt und die Differenz der Logarithmen durch 4 dividiert wurde. 
Als Beispiel sei hier eine Versuchsreihe mit Isobutylalkoho] an- 


vefihrt: t= 199 d,, = 0.7931 
Umkehrpunkte. Bogen. 
26.30 50.42 24.12 cm 16.93 cm 
27.03 49.70 TE.Se os 16.44 ,, 
27.70 49.04 22.67 ,, 15.95 ,, 
28.30 48.45 22.00 ,, 15.48 ,, 
28 88 47.88 21.34 ,, 15.02 ,, 
29.43 47.34 20.74 ,, 14.60 , 
29 92 46.85 20.15 ,, 14.20 ,, 
30.41 46.36 19.57 ,, 13.80 ,, 
30.88 45.90 19.00 ,, 13.42 ,, 
31.30 45.50 18.45 ,, 13.04 ,, 
31.70 45.12 73T .. 12.67 
32.08 44.75 17.42 

Logarithmen. 


1.38238 36903 35545 34242 
1.32919 31681 30428 29159 ; 
4A 0.05319 05382 05117 05083 
32919 3168] 30428 29159 
27875 26600 25310 24105 
4} 0.05044 O508 | 05118 05054 
27875 26600 25310 24105 
22866 21590 20276 18977 
4A 0.05009 05010 05034 05128 
22866 21590 20276 18977 
17667 16435 15229 13988 
4A 0.05 199 05155 05047 04989 
17667 16435 15229 
12775 11528 10278 
4, = 0.04892 04907 0495 1 


Mittelwert fir 44 = 0.050805 A = 0.0127 





Die Bestimmungen, die zur Eichung der Apparats angestellt 
wurden, ergahen die folgenden Werte: 





Substanz = * al n A a r —}° 
OD on meow rice eecers is® 0.99862 0.01064 0.00625 | 0.00525 
CL, fw 6 ke 18° 1.493 0.00576 0.00528 | 0.00428 


Isobutylalkohol ..... 19° =—0..7931 0.04064 0.0128 0.0118 
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Mit Hilfe der oben angegebenen Gleichung wurde aus diesen 
Werten C,, C, und C, berechnet, und es wurden folgende Werte 
erhalten: ei ; . | 

Cy = 0.036673, Cy, = 0.10502, C, = 0.02948. 

Diese Werte bildeten die Grundlage fiir die folgenden Unter- 
suchungen; eine Anderung des Apparats oder der sonstigen Ver- 
suchsbedingungen wurde nicht mehr vorgenommen. 

Die Ergebnisse der Messungen an den geschmolzenen Silber 
salzen sind im folgenden aufgefiihrt. 
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Fig. 3. 
Jodsilber. 


Ebenso wie bei den Dichtebestimmungen?! und den Leitfihig- 
keitsmessungen? ergaben auch hier die Untersuchungen am Jod- 
silber die relativ besten Resultate. Von ungefaihr 20 Versuchen 
konnten unter Beriicksichtigung der oben erliuterten Gesichtspunkte 
acht als brauchbar zur Konstruktion einer Kurve benutzt werden. Aus 
den Versuchsdaten wurde, wie oben gezeigt, 2—A, berechnet und 


in die Gleichung , _ h, = O° Vdyun+C,n+ O,dn 


1 R. Lorenz und A. Hécupere, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 268. 
2 R. Lorenz und A. Hécupere, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 305. 
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eingesetzt. Die Auflésung dieser Gleichung nach 7 ergibt: 


l 
- : 2(A — A,)(C, + C 


+ O2d-VO4d(C,%d+ 4-2) (Ch + Gd) |- 


Mit Hilfe dieser Gleichung wurde 7 berechnet. 
Es wurde auf diese Weise die folgende Tabelle erhalten: 





T d A h-—h, A-—Apkorr.' n 
827 ° 5.304 0.0165 0.0153 0.0150 0.0155 
806 ° 5.325 169 157 154 1686 
792° 5.339 178 166 164 1854 
730° 5.402 208 196 194 2375 
698 ° 5.434 194 182 180 2123 
630° 5.504 230 218 216 2748 
611° 5.523 236 224 222 2854 
605 ° 5.529 245 233 231 3026 


Diese Werte fiir 7 wurden in Koordinatenpapier eingetragen 
und durch graphische Interpolation die folgende Tabelle erhalten : 








T | 7 T | n 
600 =| 0.03802 700 =| «0.0222 
610 | 290 710, S| 215 
620 | 281 7200 | 210 
630 272 730 204 
640 264 740 199 
650 256 750 | 194 
660 248 760 189 
670 241 7710, | 184 
680 | 234 730 | 180 
690 | 228 790 | 175 

800 171 


Ks sei hier betont, daB diese Werte auf groBe Genauigkeit 
keinen Anspruch machen. Immerhin kann gesagt werden, daB die 
Kurve, wenn auch die absoluten GréBenwerte nur néherungsweise 
stimmen, ein richtiges Bild von der Anderung der inneren Reibung 
mit der Temperatur geben dirite. 


Bromsilber. 


Von den zahlreichen Messungen am Bromsilber wurden finf 
Versuchsreihen als brauchbar angesehen. Diese ergaben die folgende 
Tabelle: 
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803° 
770° 
688 ° 
649 ° 
* 609° 


wwewtwo~e a 
©co Ot 
Sunes 


d 


0.0136 0.0124 


138 
156 
167 
184 


| 


126 
144 


155 


A-4, A—A,korr. ” 
| 0.0122 0.01192 
124 1217 
142 1487 
153 1661 
170 1863 


172 


Die graphische Interpolation ergibt die folgenden Werte: 











Chlorsilber. 

Wie schon erwibnt, konnten nur die ersten Versuchsreihen, 
die mit ganz frisch praéparierter Substanz angestellt worden waren, 
Berucksichtigung finden, da die spiiter allmihlich einsetzende Dis- 


x 


700 
710 
720 
730 
740 
750 


-— 


‘ 

770 
780 
790 
800 


0.0144 
14] 
138 
134 
131 
128 
126 
123 
12] 
119 
116 


sozlation starke Stérungen hervorrief. Es ergab sich die folgende 





Tabelle: 
d T A A—hy \A—A,korr.. y 
4.591 734° 0.0126 0.0114 0.0112 0.01186 
4.651 669 ° 139 127 125 1372 
4.685 632° | 146 134 132 1466 
4.710 603° | 153 141 139 1606 


Die graphische 





7. 


600 
610 
620 
630 
640 
650 
660 

70 
680 
690 


| 


| 
| 
| 


v] 
0.0162 


157 
153 
149 
145 
142 
139 
136 
133 
130 


Interpolation ergab die folgenden 


Werte - 





T 


700 


710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 
790 
800 


y) 


0.0127 
125 
122 
120 
118 
116 
114 
1}2 
110 
108 
106 
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Zusammenfassung. 


1. Ks wurde die innere Reibung von geschmolzenem Chlor- 

silber, Bromsilber und Jodsilber in dem Temperaturintervall von 
600 bis 800° C nach der Sehwingungsmethode nach FawsitTt be- 
stimmet. 
2. Die Methode von Fawsirr wurde zu diesem ZGwecke fir 
hohere Temperaturen von uns ausgebaut und ihre Brauchbarkeit 
bei etwa 900° gepriift. Ihre Anwendung ist bei diesen Temperaturen 
nicht ohne Schwierigkeiten, die sich durch eine ziemliche Mibe- 
valtung und Sorgfalt bis zu einem gewissen Grade tiberwinden 
lassen. 

8. Die innere Reibung der drei Silberhaloide ist keine lineare 
lunktion der Temperatur. Sie steigt mit steigendem Molekular- 
sewicht, so daB sie stets bei Jodsilber von den drei Salzen am 
crOéBten ist. 

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat und 
des Physikalischen Vereins. Oktober 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1915. 








